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Die f olgendan Angoban sind den vom Aranelder eingeraiclften Unteriagen entnommsn 

Der Inhait dieser Schrrft weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unteriagen ab 

@ Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsutfonaten 

@ Die Erfindung betrifft zur Herstetlung von Alkylar/lsul- 
fonaten durch 

a) Umsetzung eines C^-Olefin-Gemisches an einem Meta- 
thesekatalysatorzur Herstellung eines 2-Penten und/ader 
3-Hexen enthattenden Oiefingemisches und gegebenen- 
falls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

b) DImerisierung des in Stufe a) erhaltenen 2-Pentens 
und/oder 3-Hexens an einem Dimerislemngskatalysator 
zu einem C^o.^2~D)efine enthaltenden Gemisch und gege- 
benenfal Is Abtrennung der Cio.i2-Olefine, 

c) Umsetzung der In Stufe b) erhaltenen Cno-irO'^firi-Ge- 
mische mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff in 
Gegenwart eines Alkylferungskatalysators zur Bildung 
von alkyiaromatischen Verbfndungen. wobei vor der Um- 
setzung zusatzliche lineare Olefine zugesetzt werden kon- 
nen, 

d) Sulfonierung der in Stufe c) erhaltenen alkyiaromati- 
schen Verbindungen und Neutralisation zu Alkylarylsulfo- 
naten. wobei vor der Sulfonierung zusatzJich lineare Al- 
kylbenzole zugesetzt werden konnen. 

e) gegebenenfails Abmischen der in Stufe d| erhaltenen 
Alkylarylsutfonate mtt linearen Alkylarylsutfonaten. 
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- -Beschreibung - 

[0001] Die voriicgende Erfindung betriffi Verfahreo zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten, nach dem Verfahren er- 
haltliche Alkylarylsulfonate sowie in dem Verfahren als Zwischenprodukt erhaltliche Alkylaryle, die Venveodimg der 
5 AlkylarylsuLfonate als Tbnside, vorzugsweise in Wasch- und Reinigungstnitteln, und diese enthaltende Wasch- und Rei- 
nigungsmitteL 

[0002] Alkylbenzolsulfonate (ABS) weiden seit langer Zeit als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzL 
Nachdem zunachst derartige Tfenside auf Basis von Tbtrapropylen eingesetzt wuiden, die jedoch schlecht biologisch ab- 
baubar waren, wurden in der Folgezeit mogLichsl lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) heigestellt und v^^wendet Lineare 

10 Alkylbenzolsulfonate weisen jedoch nicht in alien Anwendungsbereidien ausreich«ide Eigenschaftsprofile auf. 

[0003] So ware es zum Beispiel vorteilhaft, ihre Kaltwascheigenschaften oder ihre Kgenschaften in hartem Wasser zu 
verbessem. Ebenso wiinschensw^i: ist die leichte Formulierbarkeit gegeben durch die Viskositat der Sulfonate und deren 
Loslichkeit. Diese verbesserten Eigenschaften zeigen geringfugig verzweigte \ferbindungen bzw, Mischungen von ge- 
ringfiigig verzweigten Verbindungen tnit linearen ^fe^bindunge^, wobei man jedoch das richtige MaB an ^ferzweigung 

15 und/oder das richtige MaB an Mischung erzielen muB. Zu siarke Verzweigungen benachteiligen die biologischc Abbau- 
barkeit der Produkte. Zu lineare Produkte beeinfiusseo die Viskosiiat und die Ix>siichkeit der Sulfonate negativ. 
[0004] Dariiber hinaus spielt der AnteiL an terminalen Phenylalkanen (2-Phenylalkane und 3-Phenylalkane) zu inteinen 
Phenylalkanen (4-, 5-, 6- etc. Phenylalkane) eine RoUe. fiir die Prodiakteigenschaften. Bin 2-Phenylantea von etwa 30% 
und cin 2- und 3-Phcnylanteil von etwa 50% kckinen hinsichtlich der Produktqualitat 0-oslichkcit, Viskosital, Waschei- 

20 genschaften) v<Mteilhaft sein. 

[0005] Tenside mit sehr hohen 2- und 3-Phenylgehalten konnen den wesentlichen Nachteil aufweisen, dal3 die \feiar- 
beitbailceit der Produkte durch einen stariceo Anstieg der Viskositat der Sulfonate leidet. 

[0006] Dariibcr hinaus kann sich ein nicht optimalcs Loslichkeitsverhalten eigeben. So ist z. B. der Krafft-Punkt einer 
Losung von LAS mir sehr hohen odea: sehr niedrigen 2r und 3-PhcnyIanteileo um bis zu 10-20**C h^her als bci <:^>timaler 

25 Wahl des 2- und 3-Phenylanteils. 

[0007] Das erfindungsgemaBe \ferfiahien bietet den wesentlichrai \brieil, daB duicb die Kombination von Metathese 
und Dunerisierung cin einzigartiges Olefingcmisch criialten wird, welches nacfa Alkylierung eines Aiomatrai, Sulfonic- 
rung und Neutralisati<Mi ^it) Tensid liefert, d&s ^ch durch sdne Kombination yon hervcsrageodcii Anwendungseigen*' 
schaflen (Loslichkeit, Viskositat, Stabilitat gegen Wasserharte, Wascheigenschaften, biologischer Abbaubatkeit) aus- 

30 zeichnet Hinsichtlich der biologischc Abbaubarkeit von AlkylarylsulfcxiatBn siiid \feibindungen, die weniger stark an 
KlarscblanuiL adsorbieit werden als herkommliches LAS, besooders vc«teilhaft. 
[0008] Daher sind zu dnem gewissen Grad veizweigte AlkylbcDZolsulfcnate «itwick&Lt worden. 
[0009] In da- US 3,442,964 ist b^^d.sweise die Dimerisierung von Q-K-XohlCTwasserstoffen in Gegenwart eines 
tnit dnem Obeigangsmetall belegten Cracklcatalysators beschrieben, wobei vorwiegend zwei- und coehrfach veizweigte 

3S Olefine ertialten werden. Diese weiden nachfolgmd mit Benzol zu ^em nicht iineaien Alkylbrazol alkyliert. B«5f»els- 
weise wird ein Gemiscb von Hexenen an einem SiliziuiiKlioxid-AIumiDimnoxid-Crackkatalysator dimerisieit und so- 
dann mit Hitfe von HP als Katalysatcx: alkyliert, 

[0010] WO 88/07030 betriffi Olefine, Alkylbenzole und Alkylbenzolsulfonate, die in Wasch- und Reinigungsmittehi 
eingesetzt weiden kdnneo. Dabei wild Pk^>«i zu Hcxco dimraisicrt, das wicderum zu wcitgchend linearen Dodecen-Iso- 

40 meren dimerisiert wild. Sodann wild in Gegenwart von Alununiumhalogeniden und PluBs&ure Benzol alkyliert. 

[OOU] US 5,026,933 beschzeibt die Dimerisierung von Prc^n oder Butra zu Monoolefineo, wobei mindestens 20% 
Ci2-0lefine darstellra, die einen Verzweigungsgrad von 0,8 bis 2,0 Methylgruppen/Alkylkette aufweisen und nur Me- 
ihylgruppen als Ycrzweigung aufweisen. Uber einem formselekiiven Katalysatoj; vorzugswcise dealuminiertcm MOR, 
werden aiomatirche Kohlenwasserstoffe alkyliert 

45 [0012] WO 99/05241 betrifft Reinigungsmittel, die verzweigte AlkylarylsuLfonate als Tenside enthalten. Die Alkyla- 
rylsulfonate werden durch Ditnerisieiung von Olefinen zu Vmylidinolefinen und nachfolgrade Alkyli^xmg von Benzol 
an claem formselcktiven Katalysator wic MOR oder BEA erhalten. Darauf folgt eine Sulfoniening. 
[0013] Die bislang zur Alkylierung eingesetzteo Olefine weisen teilweise einen zu hoben oder zu niedrig^ \ferzwei- 
gungsgrad auf bzw. ergeben ein nicht opdmales Verhaltnas terrainaler zu intemra: Phroylalkane. Zum andeien Tbil wer- 

50 den sie aus teuren AusgangsstofFi^ wie zum Beispiel Propen oder alpha-Olefinen hergestellL, und teilweise betragt der 
Anteil der fur die Tensidherstellung intCTessanten Olefinfraktionen nur etwa 20%. Dies fUhrc zu teuren Aufarbeitungs- 
schritten. 

[0014] Aufgabe der vorliegeoden Erfindung ist die Bereitstellung eines \ferfahrens zur Herstellung von Alkylarylsul- 
fonate, die zumindest teilweise verzweigt sind und HaTnit fur den Einsatz in W^sch- und Reinigungstnitteln gegenuber 
55 den bekannien Veibindungen vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. Sie soUen insbesondeie cin geeignetes Eigenschafts- 
profil aus biologisdier Abbaubarkeit, Unempfindlichkeit geg«i Wasserharte, Loslichkeit und Viskositat bei der Herstel- 
lung und beim Knsatz aufweisen. ZAjdem sollen die Alkylarylsulfonate kosteogiiustig berstellbar sran. 
[0015] Die Aufgabe wild erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten durch 

60 a) Urasetzung eines CU-Olefin-Geniisches an einem Mttathesekatalysator zur Herstellung einer 2-Penten und/oder 

3-Hexen enthaltenden Olefingemisches und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

b) Dimerisierung des in Stufb a) «haltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens an einem Dimerisierungskatalysatxjr zu 
einem Cio-12-Olefii5e enihaltenden Gemisch und gegebenenfalls Abtrennung der Cio-ir-Olefine, 

c) Urasetzung der in Stufe b) erhaltenen Cio-L2-Olefin-Gemische mit einem aromatischen Kohlenwasseistoff in 
65 Gegenwart eines Alkyherungskatalysators zur Bildung von alkylaiomatiscbra Vbrbindungen, wobei voc der Sulfo- 

nierung zusalzlich lineare Olefine zugesetzt werdeo konnen, 

d) Sulfonierung der in Stufe c) erhaltenen alkylaromatischen \ferbindungen und Neutralisation zu Alkylarylsulfo- 
naten, wobei vor der Sulfonierung zusatzlich lineare Alkylbenzole zugesetzt werdos k6nn«i. 
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e)~gegebenenfells Abmischen der in Stufe d) erhaltonen Alkylarylsulfbnate niit linearen Alkylarylsulfonaten. 

[0016] Die Kombination dner Metaihese von Ci-Olefinen mit cincr nachfolgenden Dimcrisicrung und Alkylicrung 
von aromatischen Kohlenwassexstoffen erlaubt die Verweodung preisgiinstigez^ Ausgangsstoffe- und von Herstellungsver- 
fahxen, welche die gewiinschten Produkte in hohen Ausbeuten zuganglich machen. S 
[0017] Es wurde csrfindungsgemSB gefunden, dafi durch Metathcse von C4-01efinen Produkte erhalten werden, die sich 
zu Icicht verzweigten Cio_i2-Olefin-Geniischen dinierisiejcen lassen. Diese Gcmische lassen sich vorteilhaft bei der Al- 
kylierung von aromatischen KcAilenwasserstoffeo einsetzen, wobei Produkte erhalten werden, die nach SuLfonierung und 
Neutralisation Ibnside ergeben, die iiberragende E.genschaften, insbesondere hinsichtlich der Empfindlichkeit gegen 
Harte bildenden lonen, der Loslichkeit der Sulfonate, der \^skositat der Sulfonate und ihrer Waschcigenschafteo aufwei- lO 
sen. Darub«r hinaus ist das vorliegende Verfahren auBerst kostengiinstig, da die Produktstrome so flexibel gestallet wer- 
den konnen, daB keine Nebenprodukte an fallen, Ausgehend von einem GrStrom werden durch die ^-findungsgemaBe 
Metathese hneare, interne Olefine hergestellt, die sodann iiber dee Dimerisierungsschritt in verzweigte Olefine iiberfuhrt 
werden. 

[0018] Stufe a) des erfindungsgemSBen Veifahrens ist die Unisetzung eines C4-01efin-<jemisches an einem Metathese- i5 
katalysator zur Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden Olefingeinisches und gegebenenfalls Abtren 
nung von 2-Penten und/oder 3-Hexen. Die Metathese kann beispielsweise wie in WO 00/39058 oderDE-A-100 13 253 
beschrieben, durchgefuhrt werden. 

[0019] Die Olefinmetathcse (Disproportionierung) beschreibt in ihrer cinfachsten Form die reversible, metallkataly- 
sierte Umalkylidenierung von Olefinen durch Bruch oder Neufonniening von C = C-Doppelbindungcn gwnSB nachfol- 20 
gender Gleichung: 

25 
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[0020] Im spezidlra Fall der Metathese von acycliscben Olefinen unterscheidet man zwischen Selbstmetalhese^ bei 30 
der ein Olefin in ein Gemiscb zwcier Olefne untersdiiedlicher molarer Masse ubcig^t (beispielsweise: Propai — ► Ethen 
+ 2-Buten), und Kreuz- oder Co-Meuthese, die euie Reaktion zweier untcrschiedlicher Olefine beschreibt (Propen + 1- 
Buten — Ethen + 2-Penten). Ist einer der Reaktaonspartner Ethen, so spricht man im aUgemeinen von einer Ethenolyse. 
[0021] Als Metathesekatalysatoren eignra sich piinzipid.1 homogene und heterogeneUbeigangsmetall- Verbindungen, 
insbesondere die der VI. bis VIII.-Nebengruppe des Periodensystems der Elemcnte sowie homogene und hcterogene Ka- 35 
talysatorsystenie, in denen diese Verbindungen enthalten sind. 

[0022] Unterschiedliche Metathese- Veifahren, die von Q-StriSmen ausgehen, sind erflndungsgemMB einsetzbar. 
[0023] Die DE-A-19? 32 060 betrifit ein Verfahieo zur Herstellung von Cs-^C^-Olefinen durcfa Umsetzung eines Aus- 
gangsstroms, der 1-Buten, 2^Buten undlsobuten enthSIt, zu einem Gemisch aus C2-6-01efiDen. Dabei wird aus Butenoi 
insbesoodexe Pt<^)en gewonnen. ZusStzLich werden Hexen und Mediylpenten als Produkte ausgeschloist. In der Meta- 40 
these wird kein Ethen zudosierL Gegeb^enfaUs wird in der Metathese gebildetes Ethen in den Reaktor zurikrk^efuhrt 
[0024] Das bevoizugte Verfahren zur Hrai^tellung von gegebenenfalls Propaa und Hexen aus einem, olefinische Q- 
Kohlenwasserstofife enthaltenden Raffinat-n-Ausgangsstioni ist daduich gekeonz^choet, daB 

a) ui Gegenwait eines Metatliesdcatalysators, der mindestens eine AMindung eines MetaUs dsc VI.b, VILb odea: 45 
Vin. Nebengruppe des Periodensystems der EleniOTte enthalt, eine Metathesereaktion durchgefuhrt wkd, LmRah- 
men derer im Ausgangsstrom entbalr^se Buteoe mit Ethen zu einem Ethen, Piapcii, Butene, 2-Fentai, 3-Hexen und 
Butane enthaltendofi Gemisch un^gesetzt w^xien, wobei bezogen auf die Butene bis 0,6 Molaquivalente Ethen eui- 
gesetzt werden konnen^ 

b) der so erhaltene Austragsstrom zunachst destillaliv getrrainl wird in gegeb^ienfalls eine C2-C3-01efinB enlhal- 50 
tcndc Lcichtsiederfraktion A sowie in cine C^-Q-Olefine und Butane eothaltende Schwersiedarfrakticfli, 

c) die aus b) gegebenenfalls eriialtene Ldchtsiedei&aktion A anschlicBosd destillativ in eine Ethen eothaltende 
Fraktion und eine Propen enthaltende Rraklion getrennt wind, wobei die Ethen aathaltende Fraktion in den Vferfab- 
rensschritt a) zuriickgefiaart wird und die Propen eothaltende Fraktion als Produkt ausgeschleust wird, 

d) die aus b) erbaltene Schwersiederfraktion anschlicBend destillativ in eine Butene und Butane enthaltende Leichi- 55 
siederfrakdon B, eine 2-Paaten enthaltende Mittelsiederfraktion C und in eine 3-Hex«3 enthaltende Schwersieder- 
£raklion D getrennt wird. 

e) wobei die Fraktionen B und gegebenenfalls C komplett oder teUweise in den ^Vferfahrensschritt a) zuriickgefUhrt 
werden und die Fraktion D und gegebenenfalls C als Produkt ausgeschleust werdra. 

€0 

[0025] Die einzdnen Strome und Fraktionen konnen die genanntai Veabindungen enthalten oder aus ihnen besteheo. 
Im FalL daB sie aus den Stroma oder Verbindungen best^en, ist die Gegaawart kleinerer Meogen andeier Kohlenwas- 
serstoffe nicht ausgeschlossen. 

[0026] Dabei wild in einstufiger Reakuonsflihrung in einer Metathesereaktion eine aus Q-Olefincn, vorzugsweise n- 
Butenen und Butanai besteheode Fraktion gegeb«ienfails mit variablen Maigen Eth«i an einem homogeneo oder vor- 65 
zugsweise hetCTOgenen Metathesekatalysator zu einem Produktgemisch aus (in&itsn) Butanen, nicht umgesetztem 1-Bu- 
Ira, 2-Buten sowie den Metathesepiodukten Ethen, Propen, 2-Petiten und 3-Hexen umgesetzt Die gewiinschten Pro- 
dukte 2-Penten und/oder 3-Hexen werdaa ausgeschleust, und die verbleibcnden Produkte und nicht umgesetzten \ferbiD- 
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dungen werden in die Metathese ganz cxier teiLweise zuiiickgefuhrt Mn:zugsw^se weiden sie mfiglichst voUstaodig zu- 
ruckgefuhn, wobd nur geringe Mengeo ausgeschleust wonden, um eine Au^gelung zu vomeiden. Idealeiweise kommt 
cs zu kdner Au^gclung und aUe ^ferbindungen auBer 3-Hexea weidcn in die Metathese zuriickgefuhit. 
[0027] ErfindungsgemMB weiden, bezpgen auf die Butene im Ca-Feedstrom, bis 0,6, voizugsweise bis 0,5 Molaquiva- 
5 lente Etfaen eingesetzt. Damit werden im \^igleich zum Stand der Technik nur geringe EUienmengen eingesetzL 

[0028] Weon auf die ZufUhrung von zusgtzlichem Ethen veizichtet wird, werden im Wrfahrcn nur bis zu maximal ctwa 
1,5%, bezogen auf die TJmsetzungsprodukic, an Etiaen gebildet, das zuruckgefuhrt wird, siehe DE-A-199 32 060. Es 
konnen auch erfindungsgemaB grofiere Edsenmengen eingesetzt weiden, wobei die ^ngesetzten Mengen wesentlicb ge- 
ringer sind als in den bekannten >^ahren zur Heistellimg von Propen, 
10 [0029] Zudem w«den crfindungsgemSB maximal mogliche Mengen an im Reaktoraustrag enthaltenen Q-Produkten 
und gegebenenfalls Cs-Piodukten zurUdcgcftihrL Dies betrifft insbesondere die Ruckfuhrung von nicht umgesetzt^ni 1- 
Buten und 2-Buten sowie gegebenenfalls gebildetem 2-P&nteD, 

[0030] Sofem im C4-Feedstrom noch geringe Mengen an Isobuten enthalten sind, konnen auch geringe Mengen ver- 
zweigter KohlenwasserstofFe gebildet WCTden. 
15 [0031] Die Mengc an moglicherweise zusatzlich gebQdeten verzweigten Cs- und Cs-Kohlenwasscrstoffen im Metatbe- 
seaustrag ist abhangig vom Isobuten-Gebalt im C4-Feed und wird vorzugsweise moglichst gering (< 3%) gchalten. 
[0032] ' Um das erfindungsgemaBe Verfabren in mehreren Variationen naher zu eriauteni, wird die LmMetathesexeaktor 
stattfindraide Umsetzung in drei wlchtige Einzelreaklionen untertralt: 

20 1. Kreuzmetathese von 1-Buten mit 2-Buten 



l-Buten 2-Buten Propcn 2-Peiitien 
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2. Selbstmetaibese von 1-Buten 



3-Hexen 



3. Gegebenenfalls Edseoolyse von 2-But^ 

2-Buten Etfaen Propen 

40 [0033] In Abhangigkeit vom jeweiligen Bedarf an den Ziclprodukten Propen und 3-HexeQ (die Bczdchnung 3-Hcxen 
beinhaltet unter anderem eventueU gebildete Isonteie) bzw. 2-PBntBn kann die auBeie Massenbilanz des \^ahrens ge- 
zielt durch variablen Einsatz von Ethen und dutch ^feiscfaiebung des Gleichgewichts durch Riickfuhiung bestimmter 
Teilstrome beeinfluBt werden. So wird beispielswdLse die 3-Hexenausbeute daduich eriioht, daB durch Rackfiihiung von 
2-Penteo in den Metaihcseschritt die Kreuzmetathese von l-Butcn mit 2-Buten untcrdrilckt wird, so daB hier kein odcr 

45 moglichst wenig 1-Buteo verbraucht wird. Bei der darm bevorzugt ablaufenden Selbstmetathese von l-Butra zu 3-Hexen 
wird zusatzlich Ethen gebildet, welches in einer Folgeieaktion mit 2-Buten zum "Wbrtprodukt Propen reagiert 
[0034] Olefingemische, die 1-Buten und 2r-Buten und gegeb«ienfaUs Isobuten enthalten, wexden u. a. bei diversen 
Crackpiozessen wie Steamcracking oder FCC-Cracking als Q-Frakiion eihalicn. Altemativ konnen Butcngemische, wie 
sie bei der Behydrierurig von Butanen oder durdi Dimeiisierung von Ethra anfallen, eingesetzt werdeo. In der CU-Erak- 

50 tion enthakene Butane verfaaken sich inert. Diene, AUdne oder Enine werden vor dem eifindungsgemaBen Metathese^ 
schrift mit g^gigeo Methoden wie Extraktion oder Selekdvhydri«img entfemt. 

[0035] Der Buteogehalt der im >fcrfiahren cingcsetztcn Ca-Fraktion betragt 1 bis 100Gew.-%. vorzugswdse 60 bis 
90 Gew,-%. Der Butengehalt bezieht sich dabei auf 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. 

[0036] Vorzugsweise wird eine C4-Frakti<Hi eingesetzt, wie sie beim Steam- oder FCC-Cracks odo- bei der Dehydrie- 
ss rung von Butan anfallt. 

[0037] Dabei wild als CU-FtaktiOT vorzugsweise Raffinat II eingesetzt, wobei der CU-Sttom vor der Metathese-Reak- 
tion durch entsprechende Behandhing an Adsorber-Schut^jetten, bevorzugt an hochobeffl^chigen Aluminiumoxiden 
oder Molsieben von storenden ^%runreinLgungen be&eit wird. 

[0038] Die aus Schritl b) gegebenenfalls erhaltene Leichtsiederfrakiioo A, die Cz-Cs-Olefine eottialt, wird destillativ in 
€0 eine Ethen enthaitende Iraktioo und eine Propen enlhaltendc Fraktion getrennt. Die Ethen enthaltende FrakticsQ wiid so- 
dann in dsn Verfahrensschritt a), d. h, die Metathese, zuriickgefubrt, und die Propen enthaltende Frakdon wird als Pro- 
dukt ausgeschleust 

[0039] In Schritt d) kann die Trennung in Leichtsiederfrakiion B, Mittelsied«frakticm C und Schwersiedeifraktaon D 
beispielsweise in einer Tiennwandkolonne durdhgefuhn werden. Hierbei wird die Leicbtsiederfrakiion B iiber Kopf, die 
65 Mittelsiederfralirion C Ober tinen Mittelaustrag und die Schwersiedca-fraktion D als Sumpf erhalten. 

[0040] Um die bei dem flexibel gesteuaten V«f ahren anfallenden unterschiedlich groB^ Mengen an Produkteo besser 
handhaben zu konnen, ist es jedocb vorteilhafU eine zweistufige Auffrennung der aus b) erhaltraen Schwarsiederfraktion 
durchzufuhren. Vorzugsweise wird die aus b) eriialtene Schwersiederfraktion zunachsi destiUativ in eine Butaie und Bu- 
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-tane entfaalteode-Leichtsiedeifraktion B und «ne 2-PenteD und 3^Hexen enthaltende Hochsiederfraktion getrennt Die 
Hochsieder&aloion wird sodann destiUativ in die Fraktioaen C und D getirant. Die beiden Ausfuhruogsfonnen sind iii 
den Abb. 1 und 2 n^er eai&uten. 

[0041] Die MetatfaeseieaktioD wird dabei voizugsweise in Gegrawart von hetBiGgeoeD, nicht oder nur geringfugig iso- 
tnerisierungsaktiven MetatJaesekatalysatoien durchgefuhit, die aus der IQasse der auf anoiganischeD Tragem aufge- 5 
brachten Ubeigangsm«allverbindungcn von Metallcn der VLb, VH-b oder VBI.-Oiuppe des Periodensysiems der Ele- 
mmte ausgew^lt sind. 

[0042] Bevoizugt wird als Metathesekatalysator [Rheniumoxid auf einein IVager, voizugsweise auf Y-Alumiziiunioidd 
Oder auf Al203B2Q3/Si02-Mischtragein eingesetzt. 

[0043] Insbesondere wird als Katalysator Re207/Y-Al203 mit einem Rhemumoxid-Gehall v<»i 1 bis 20 Gcw.-%, vor- lo 
zugswcisc 3 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugl 6 bis 12 Gew.-% eingesetzt. 

[0044] Die Metathese wird bei Flussigf ahrweise vorzugs weise bei einer Ifemperatur von 0 bi s 1 50°C, besonders bevor- 
zugt 20 bis 80°C sowie einem Druck von 2 bis 200 bar, besonders bevoizugt 5 bis 30 bar, durchgefuhrL 
[0045] Wenn die Metalhese in der Gasphase durchgefiihrt wird, betragt die Ifemperatur vorzugs weise 20 bis 300°C, be- 
sonders bevorzugt 50 bis 200°C. Der Diuck betragt in diesem Fall vorzugsweise 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 15 
5 bar. 

[0046] Die Herstellung von CWCg-Olefinen und gegebenenfalls Propen aus Steamcracker- oder Raffineiie-C4-Stro- 
men kann die l^ilschritte (1) bis (4) utnfassen: 

(1) Abn-ennung von Butadien und acetylerrischen Verbindungaa durch gegebenenfalls Extraktion von Butadicn mit 20 
einein Butadien-seldctiveo Losungsmittel und nachfolgend/oder Selektivhydrienong von va Roh-Q-Schnitt enthal- 
tenen Butadienen und acetyleoistien \ferunreinigungen um elnen Reakdonsaustrag zu erhalten, der n-Butene und 
Isobuten utxl im wesentlichen keinc Butadiene und acetylenischen \ferbindungen enthalt, 

(2) Abn-ennung von Isobuten durch Uinsetzung des in der vorstehenden Stufe eriialtenen Reaktionsaustt-ags mit ei- 
nem Alkohol in Gegenwart elnes sauren Katalysators zu einem Ether, Abtrennung des Ethers und des Alkohols, die 25 
gleichzeitig oder nach der Vereth^ng erfolgen kann, um einen Reaktionsaustrag zu eifaalten, der n-Butene und ge- 
gebenenfalls Oxygenat-Verunreinigungen enthat, wobei gebildeter Ether ausgctragen oder zur Reingewinnung von 
Isobuten ruckgespalten werden kann und dem Verethcrungsschritt ein DestillalionsschriU zur Abtrennung von Iso- 
buten nachfolgen kann, wobei gegebenenfalls auch eingesdileuste C3-,i-C4- sowie Cs-KohlenwasserstofPe destiUa- 
tiv im Rahmen der Aufarbeitung des Ethers abgetrennt werden konneo, oder Oligomerisierung oder PoLymedsation 30 
von Isobuten aus dem in der vorstehenden Stufe erfaaltenen Reaktionsaustrag in Gegenwart eines sauren Katalysa- 
lors, dessen Sai:irestarke zur selektiven Abtrennung von Isobuten als Oligo- odcar Polyisobuten geeignet isi, um ei- 
nen Strom zu erhalten, dsr 0 bis 15% Rest-Isobuten aufweist, 

(3) Abtrennen der Oxygenat-Veninrranigungen des Austrags der vorstehenden Schritte an entsprechend ausge- 
wahlten Adsorbermaterialien, 3S 

(4) Metatheseieaktioo des so eihalienca Raffinats H-Stromes wie bcschiicben. 

[0047] Vorzugsweise wird der IMlschritt Selektivhydiierung von in Roh-C^-Schnitt enthalteoen Butadien und acetyle^ 
nischen Verunreinigungrai zweistufig durchgefuhrt durch Inkontaktbringcn des Roh-Q-Schnittes in flussiger Phase mit 
einein Katalysator, der nrindestens ein Metail, ausgewShlt aus da Gruppe Nickel, Palladium und Platin, auf einem Trager 40 
enthalt, vorzugsweise Palladium auf Aluminiumoxid, bei dner Tbmperatiu: von 20 bis 2Q0°C, einem Druck voa 1 bis 
50 bar, dn&r Volumengesch windigkeit von 0,5 bis 30 Frischfeed pro m^ Katalysator pro Stunde und einem ^ferilaltnis 
von Recycle zu Zustrom von 0 bis 30 mit einem MolveriiSlims von >^isser5to£f zu Diolefinen von 0J5 his 50, um einen 
Reakticmsausnr^ zu erhalten, in welchcm ncboa Isobuten die n-Butcnc 1-Buien und 2-Butcn in einem Molverbaltois von 
2 : 1 bis 1 : 10, vcxzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 3, voiiiegaa und im wesentlichen keineDioleiine und acetylenischen \fer- 45 
bindungen entfaalten sind. Fiir einen maximalrai Hex^auslzag liegt vorzugswrase 1-Buteo im t)berschuB voi; fiir rane 
hohe Propcnausbeute liegt v<xzugsweise 2-Buten im UberschuB von Das bedeutet, daB das gesamte Molverhaltnis im cr- 
sien Fall 2 : 1 bis 1 : 1 und im zweiien Fall 1 : 1 bis 1 : 3 beiragen kann. 

[0048] M>rzugswelse wird der Tfeilschritt Butadien-Exfraktion aus Roh-Ca-Scbnitt mit einem Butadieo-selektiven Lo- 
sungstnittel durchgefiihrt, ausgevrahlt aus der Klasse polaraprotischer Losungsmittel, wie Aceton, Furfural, AoetonitriL 50 
Dimethylaoetamid, Dimethylf<vmamid und N-Mcthylpyrrolidon, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, in wclchem 
nach anschli^eod dmchgcfiihrter Seldctivbydrierung/Isomerisierung die n-Butene l-Buten und 2-Buten in einem Mol- 
verhaltnis 2 : 1 bis 1 ; 10, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 3, vorliegen. 

[0049] Vorzugsweise wird der Tbilschritt Isobuten- Veretherung in einer dreistufigen Reaktorkaskarie mit Methanol 
Oder Isobutanol, vorzugsweise Isobutanol in Gegenwart eines sauren lonentauscbers durchgefuhrt, in der geflut^e Fest- 55 
bettkatal3rsat<xen von obeo nach unten durchsiromt werden, wobei die Reaktor-Eingangstemperaiur 0 bis 60*C, vorzug- 
weise 10 bis 50°C, die Ausgangstemperatur 25 bis 85°C, vorzugsweise 35 bis 75°C, der Druck 2 bis 50 bar, vorzugs- 
weise 3 bis 20 bar und das Verhaltnis von Isobutanol zu Isobuten 0,8 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 1^ betragt sowie der 
Gesamtmnsatz dem Gleichgewichisumsatz entspricht. 

[0050] Vorzugsweise wird der TeilschriU Isobuten-Abtrcnnung durch Oligomerisierung oder Pol>Tnerisation von Iso- 60 
buten ausgehrad von dem nach den vorstehend beschriebenen Stufen Butadi^-Extraktion und/oder Selekti vhydrienmg 
erhalleneo Reaktionsaustrag in Gegaawart eines Katalysalors durchgefuhit, der ausgewahlt ist aus der Klasse homogener 
und heter<^enerBroensied- oder Lewis-Sauren, sidie DE-A-100 13 253. 

SeLdcdvhydrierung v<»i Roh-Q-Scfanitt 65 

[0051] Alkine, Alkin«ie und Alkadiene sind aufgrund ihrer Neigung zur Polymerisation oder ihrer ausgepragten Nei- 
gung zur Komplexbildung an Ubergangsmetallen in vielen tecbnischen Synibesen uncrwunschte Stoffe. Sie beeiniracb- 
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tigen die bei diesen Reaktioneo verwendeten-Katalysatoren zum Tbil s^ stark; - - 

[0052] Der Q-Strom cines Stcamcrackers aathalt eincn hoben AnteU mehrfach uages&tdgter MsrbiiiduDgea wic 1,3- 
Butadien, l-Butin (Etbylaceiylen) und Butenin (V^nylacetyleo). Jc nach vorhandcncr Downstream- Verarbcitung wcnien 
die mehrfach ungesattigten Varbindungen entweder extrahiert (Butadien-Extraktion) oder selektiv hydriert. Im erstge- 
5 nannten Fall bett^t der Restgehalt mdarfach ungesattigter Afeibindungen typischeiweise 0,05 bis 03 Gew.-%, im letzt- 
genanntcn Fall typiscberwcise 0,1 bis 4,0 Gew.-%. Da die Restmengen an tndirfach ungesattigten Vbrbindungen eben- 
falls bei der Weiterverarbeitung stoien, ist cine weitere Anreicherung durch Selektivhydriening auf Werte < 10 ppm er- 
foideriich. Um einen mdglichst hdben Wertproduktanteil an Buteneo zu eihalten, ist die Obeihydrieiung zu Butanen so 
gedng wie mogUch zu halten. 

10 

Altemativ: Extraktion von Butadien aus Roh-C4-Schnitt 

[0053] Das bevoizugte. Vafahren zur Butadien-Isolienmg basiert auf deiu physikalischen Prinzip der Extraktivdestil- 
lation. Durch Zusatz selektiver oiganischea: Losungsmittel wird die Fluchtigkeit spezieUer Komponenten eines Gemi- 

15 sches, in diesem Fall Butadien, emicdrigt. Diese bleiben daher rmt dem Losungsmittel im Sumpf der Destillationsko- 
lonne, wahrend die destiliativ zuvor nicht abtrennbaren Begleitsubstanzen iiber Kopf entfemt werden konnen. Als Lo- 
sungsmittel fiir die ExtraktivdestiUation kommen haufrtsachlich Aceton, Furfural, Acetonitiil, Dimethylacetamid, Dime- 
thylformamid (DMF) und N-Methylpytrolidon (NMP) zur Anwendung, Extraktivdestillationen eignen sich besonders 
fur butadicnreiche Q-Crackschnitte mit einem relativ bofaen Antcil an AUdnen, u. a. Methyl-, Ethyl- und Vinylacetylen 

20 sowie Methylall«i. 

[0054] Das veiein fachte Prinzip einer Losungsmittel-Extraktion aus Roh-Q-Sch nitt kann wie folgt dargestellt weiden: 
Der vollstandig veidampfte Q-Schnitt wild einer Extraktionskolonne am unteieo Ende zugefuhit Das Losungsmittel 
CDMF, NMP) flieBt von oben dem Gasgemisch entgegen und beladt sich auf dem Weg nach unten mit besserloslichem 
Butadien und geringen Mengen an Butenen. Am unteien Ende der Extraktionskolonne wird ein Teil des gewonnenen 
25 Rein-Butadiens zugefuhrt, um die Butene weitestgehend, auszutieibeo. Die Butene veriassen die IVennsaule am Kopf. In 
einer als Ausgaser bezeichneteo weiteren Kolonne wird das Butadien durch Auskochra vom Losungsmittel befieit und 
anschlieBend reindestilllert. 

[0055] Ublicherweise wird der Reaktionsaustrag einer Butadien-ExtraktivdestiUaticra in die zweite Stufe einer Selek- 
tivhydriening eingespeist, um den Butadien-Restgehalt auf Werte von < 10 ppm zu reduzieien. 
30 [0056] Dex nach Abtrennung von Butadien verbleibende Q-Stiom wild als Q-Raffinat oder Raffinat I bezeichnet und 
entbSlt in der Hauptsache die Komponenten Isobuten, l-Butoi, 2-Butene sowie n- und Isobutene. 

Abtrennung von Isobuten aus Raffinat I 

35 [0057] Bei der weiteren Auftrennung des d-Stronws wird nacbfolgcnd VOTZugswcise Isobuten isoliert, da es sich 
durch seine Verzweigung und seine hoheie Reaktivitat von den ubrigen C4-Konq>onenten unterscheidet Neben da Mag- 
lichkeit einer formselektiven Molsiebtrennung, mit welcher Isobuten mit einer Rranheit von 99% gewonnen werden 
kann und an den Molsiebporen axisorbiKte n-Butrae und Butan mittels eines hohersiedenden Kdbdenwasserstoffs wieder 
desoibiert weiden konnen, geschidit dies in eister Linie destiliativ unter Verwendung eines sog, Ddsobutenizers, mit 

40 welchem Isobuten gemcinsam mit 1-Buten und Isobuten Qber K<^f abgetrcnnt wird und 2-Butaie sowie n-Butan incl. 
Restmengen an Iso- und 1-Buten im Sumpf verbleiben, oder extraktiv durdi Umsetzung von Isobuten mit Alkoholoi an 
sauiTO lonenaustauschem. Hierzu werden voizugswrase Methanol (-^ MTBE) oder Isobutanol (IBTBE) eingesetzL 
[0058] Die Herstellung von MTBE aus Methanol und Isobuten erfolgt bei 30 bis 100**C und leichtem Obetdruck in der 
nossigphase an sauren lonenaustauschem. Man aibeitet entweder in zwei Reaktoren oder in einem zweisiufigCT Schach- 

45 tzeaktoi; um ^nen nahezu vollstandigen Isobuten-Umsatz (> 99%) zu eiwien, EHe dnickabhangige Azeotropbildung 
zwischen MelbaiK}! und MTBE wfoi^rl zur ReindarsteUung von MTBE dne mehistutige Druckdestillaticxi oder wiid 
nach neuerer Technologic dutch Methanol-AdsOTpti<ai an Adsorbeiharzen cireicht. AUe andercn Komponenten der Ca- 
Fraktion bleiben unverSiKicrL Da geringe Anteile v<«i Diolcfinen und Acetylenen durch Polymerbildung eine Vferkur- 
zung der Lebsisdauer des lonenaustauschers bewirken ktinnen, werden vorzugsweise bifunktioneUe PD-enthaltende 

50 lonenaustauscber eingesetzt, bei denen in Gegenwart kleiner Mengen Wass«^ff nur Diolefine und Acetylene hydriert 
werden. Die Vexetherung des Isobutens bleibt hiervon unbeeinfluBt. 

[0059] MTBE dient in caster linie zur Octanzahl-Etb<aiung von Fahrbenzin. MTBE und IBTBE kwinen altemativ an 
sauren Oxiden in der Gasphase bei 150 bis 300**C zur Reingewinnung von Isobuten riickgespalten w^ilen. 
[0060] Eine weitra- Moglichkeit zur Abtrennung von Isobutra aus Rafiinat I bestefat in der direkten Synthese von Oli- 
55 go^lyisobutcn. An sauren homogencn und hetexogen Katalysatca-en, wie z. B. Wolframnioxid auf Titandioxid, kann 
auf diese Welse bei Isobuten-Umsatzen bis 95% ein Austragsstrom erhalten werden, der iiber einen Resianteil an Isobu- 
ten von maximal 5% verfugt 

Feedreinigung des Raffinat E-Stioms an Adsorbermateriali«a 

60 

[0061] Zur VKbesserung d^ Standzeit der eingesetzten Katalysatoren fiir den nachfolg«iden Metatheseschritt ist wie 
vorstehend beschrieben, der Einsatz einer Feed-Reinigung (guard bed) zur Abtrennung von Katalysatoigiften, wie bei- 
spielsweisc Wasser, Oxygwiates, Schwefei oder Schwefelverbindungen bzw. orgardschen Halogeniden crfOTderiicb. 
[0062] Verfahren zur Adsorption und adsorptiven Reinigung sind beispielsweise beschrieben in W. Kast, Adsorption 
65 aus der Gasphase, VCH, Weinheim ( 1 988). Der Einsatz von zeolithischcn Adsorbenticn wird edauten bd D. W. Brcck, 
Zeolite Molecular Sieves, Wiley, New York (1974). 

[0063] Die Entfonung von ^zietl Acetaldehyd aus C3- bis Ci^KohlenwasserstofFen in fliissiger Phase kann cemaB 
EP-A-0 582 901 erfolgen. 
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SelekdvfaydrieiUDg voD-Roh<^-Scbii]tt' 

[0064] Aus der aus eioem Steamcracker odcr eincr Raflinerie siammaidcn Roh-C4-Frakti<»i wird zunScfast Butadicn 
(1,2- und 1,3-Butadien) sowie im C4-Schnitt Kithaltene Alkine oder Alkenine in einem zweistufigen Vferfahien selekdv- 
hydriert. Der aus der Raffineiie stammende C^-Strom kann gemafi einer AusftkhruDgsform auch diiekt in den zweiten 5 
Schritt der Selcktivhydricning eingespcist werdcn. 

[0065] Der erste Schriu der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Kataiysator durchgefiihrt, der 0,1 bis 0,5 Gew.-% 
Palladium auf AluminiunLoxid als Dn^er enthalt. Die Umsetzung wird in Gas/Flussigphase im Pestbett (Rieselfahr- 
wease) nut einem Hiissi^crraslauf betrieben. Die Hydri«rung erfolgt bei einer Tfemperatur im Bereich 40 bis 80°C und ei- 
nem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molveriiaitnis von Wasserstoff zu Butadieo \on 10 bis 50 und eincr Volumenge- lo 
schwindigkeit LHSV von bis 15 Frischfeed pro Kataiysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle von Zu- 
strora von 5 bis 20 betrieben. 

[0066] Der zweite Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Kataiysator durchgefuhrt, der 0, 1 bis 0,5 Gew - 
% Palladium auf Aluminiumoxid als IVager enthalt Die Umsetzung wird in Gas/Flussigphase im Festbett (Rieselfahr- 
weise) mit einem Flussigkreislauf betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Tfemperatur im Bca^ich von 50 bis 90**C 15 
und einem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhalmis von Wasserstoff zu Butadien von 1,0 bis 10 und einer \blu- 
mengeschwindigkeit LHS V von 5 bis 20 Frischfeed pro m^ Kataiysator pro Stunde und einem VerfiSltnis von Recycle 
zu Zustrom von 0 bis 15 betrieben. 

[0067] Der so erhaitene Rcakuonsaustrag wird als RafRnat I bezeichnet und weist neben Isobutcn 1-Buten und 2-Butcn 

in einem Molveifaatnis von 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise v<mi 2 : 1 bis 1 : 3 auf. 20 

Alt^nativ: Abtx^mung von Butadien aus Roh-Q-Scbnitt via Extraktion 

[0068] Die Extraktion von Butadien aus Roh-Q-SchniU erfolgt unter Verwendung von N-Methylpyrrolidon. 
[0069] Der Reaktionsaustrag der Extraktion wird gemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung in den zweiten Schritt 25 
der vorangehend beschriebenen Selektivhydrierung eingespcist, um Restmengen Butadien zu entferoeo, wobei in diesem 
Seldoivhydrierungsschritt das gewunschte Verfialtnis 1-Buten zu 2-Buten eingestellt wird. 

Abtiennung von Isobuten via Veretherung mit Alkoholen 

30 

[0070] In der Veretherungsstufe wird Isobutcn mit Alkoholen, vorzugsweise mit Isobutanol, an einem sauren Kataiy- 
sator, vorzugsweise an einem sauren lonenaustauscher, zu Ether, vorzugsweise Isobutyl-tert.-butylether umgesetzt. Die 
Umsetzung erfolgt gemafi einer Ausfiihrungsform der Erfindung in einer dreistufigen Reaktorkaskade, in der geflutete 
Festbettkataljrsatoren von oben nach unten duichstrSmt weiden. Im ersten Reaktor betragt die EingangstBiiq)^:atur 0 bis 
60°C, vorzugsweise 10 bis 50*C; die Ausgangstcmperatur licgt zwischen 25 und 85®C, vorzugsweise zwischen 35 und 35 
75°C, und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar. Bei ednem Verhaltnis von Isobutanol zu Isobuten 
von 0,8 bis 2,0, VOTzugsweise 1,0 bis 1^ betragt der Umsatz zwischen 70 und 90%. 

[0071] Im zweiten Reaktor b^rSgt die Eingangstemperatur 0 bis 60**C, vorzugsweise 10 bis 50°C; die Ausgangstem- 
peratur licgt zwischen 25 und 85, vorzugsweise zwischen 35 und 75X, und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 
3 bis 20 bar. Der Gesamtumsatz flber die zwei Stufen eriidht sich auf 85 bis 99%, vorzugsweise 90 bis 97%. 40 
[0072] Im dritten und groBten Reaktor wild bei gleich^ Eingangs- und Ausgangstemperatux von 0 bis 60°C vorzugs- 
weise 10 bis 50**C; der Gleichgewichtsumsatz erzielt An die \feretherung und Abtiennung des gebildeten Ethers schlieBt 
sich die Etbcrspaltung an: Die endotherme Reakticm wird an sauren Kataiysatoren, vorzugsweise an sauren Heterograi- 
kontaktoi, beispiclsw«se Phosphorsaure auf einem Si02-lVager, bei eincr Eingangstemperatur v<xi 150 bis 300**C, vor- 
zugsweise bei 200 bis 250°C, und einer Ausgangstempraratur von 100 bis 250°C, vcKzugsweise bei 130 bis 220^ duich- 45 
gefuhit 

[0073] Bei Einsatz von FCC-Gi-Schnin isi damit zu rechn<»i, dafi Prc^an in Mengeo um 1 Gcw.-%, Isobuten in Mcn- 
gcn um 30 bis 40 Gew.-% sowie Cs-Kohlenwasserstoffe in Mengen um 3 bis 10% cingescfaleust wcrden, welche die 
nachfolgende Verfahrenssequenz beeintrachtigen konnen. Im Rahmen der Aufarbeitung des Ethers ist dranzufolge die 
Mdglichkeit einer destiiladven Abtiennung der genannten Komponentsn voigesehen. 50 
[0074] Der so edialtene, als Rafiinat H bezeichnete Reakdonsaustrag weist einen Isobutoa-Restgehalt von 0,1 bis 
3 Gew.-% auf. 

[0075] Bei groBmn Moigen an IscAuten im Austrag, wie beispielsweise bei Einsatz von FCC-CU-Fraktionrai oder bei 
der Abtiennung von Isobuten durcfa sauericataiysierte Polymeiisation zu Polyisobuten (Ibilumsatz), kann der veiblei- 
bende RafQnatstrom gonaB einer Ausffihrungsfcmii der Erfindung vor der ^iterverarbeitung destilladv aufbereitet wer- 55 
den. 

Reinigung des Rafdnat Il-Stroms an AdsorbermatOTalien 

[0076] Der nach der Veretherung/Polymerisation (bzw. Destination) erhaitene Raffinat n-Stiora wird an mindestens ei- 60 
nem guard bed, bestehend aus hochoberflachigen Aluminiumoxiden, Kjeselgelen, Alumosilikaten oder Molsieben, ge- 
reinigL Das Schutzbett dient hierbei zum Trocknen des Gj-Stroms sowie zur Britfeniung von Substanzen, welche als Ka- 
talysatorgift im nadifolgendeo Metatheseschritt wirken konnen. Die bevorzugtaa Adsorbeimaterialien sind Selexsorb 
CD und CDO sowie 3 A- und NaX-Molsiebe (13X). Die Reinigung erfolgt in Trockenturmen bei Tempcraturcn und 
Drucken, die so gewahlx sind, daB samilicbe Komponenten in dw flussigen Phase vorliegen. Gegcbcnenfalis wird der 65 
ReinigungsschriU zur Feed- Vorwarmung fiir den nachfolgendeo Metatheseschritt eingesetzt 

[0077] Der veibleibende Raffinat Il-Strora ist annahemd ftei von Wasser, Oxygenaten, oiganiscben Chloriden und 
SchwefeivCTbindungen. 
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[0078] Bei Durchflihning des Vsretiieningsscbrittsniit Methanol zur Heistellung von MTBE kann es aufgrund der BU- 
dung voa Dimcthylcthcr als NcbcnkompoDente erfordeilidi sein, mehroie Rcinigungsschrilte zu kombinieiwi bzw. hin- 
tereinander zu schalten. 

[0079] Als Metathes^atalysatoron weideo literatuibekannte heterogene Rhenium- Katalysaloren, wie RcqQ? auf y- 
5 AI2O3 Oder auf Mischtiag«n, wie z. B . Si02^Al203, B203/Si02/Al203 oder Fe203/Al203 mit unterschiedlichem \4etall- 
gehalt bevorzugt. Der Rhcoiumoxid-Gehalt betragt unabhangig vom gcwShlteo 'Mger zwisch«i 1 und 20%» vorzugs- 
weise zwischen 3 und 10%. 

[0080] Die Katalysatoren weiden frisch calziniert rangesetzt und bediiifen keiner weiteren Aktivienmg (z, B. duich Al- 
kylieningsmittel). Desaktivierter Katalysator kann durch Abbiennen von Cdte-Ruckstanden bei Tbmperaturen obeihalb 
10 von 400°C im Luftstrom und Abkuhlung unter Inertgas- Atmospharc mdirfach regeneriert weiden. 

[0081] Ein Vergleich der Heterogcnkontakte unteieinander zeigt, daB Re9C>7/Al703 bercits unter sehr milden Reakti- 
onsbedingungeo (T = 20 bis 80**C) aktiv ist, wMhrend MOj/SiOj (M = 
[0082] Femer sind zu nennen: 

15 - WOs/SiOi, prapariert aus (C5H5)W(CO)3Cl und Si02 in J. Mol Catal. 1995, 95, 75-S3; 

- 3-Komponenten-Sysiem, besiehend aus [Mo(NO)2(OR)2]n, SnEt4 lind AICI3 in J. MoL Catal. 1991, 64, 171-178 
und J. MoL Catal 1989, 57, 207-220; 

- Nitiidomolybdan (VI)-Koniplexe aus hochaktive Prakatalysatoren in J, Chganomet Chem. 1982, 229, C19-C23; 

- heterogene SiOi-getragertc M0O3 und WOs-KatalysatOTen in J. Chem. Soc., Faraday Transyi982, 78! 
20 2583-2592; 

- getragerte Mo-Katalysatorcn in J. Chem. Soc„ Faraday TVans./1981, 77, 1763-1777; 

- aktive Wolfram-Katalysatorvorstufe in J. Am. Chem. Soc. 1980, 1020^1), 6572-6574; 

- Acetonitril(pentacarbonyl) wolfram in J. Catal. 1975, 38, 482-484; 

- Trichloro(niux>syl)molybdan(n) als Katalysator- Vorstufe in Z. Chem. 1974, 14, 284-285; 
23 - W(CO)5PPH3/EtAlCl2 in J. Catal. 1974, 34, 196-202; 

- WCVn-BuLi in J. Cafial 1973, 28, 300-303; 

- WClfi/n-BuLi in J. Catal. 1972, 26, 455^58; 

[0083] FR 2 726 563: 03ReO[Al(OR)(L)xO]nRe03 mitR = Ci-Qo-KohlenwasseretofP, n = 1-10, x = 0 oder 1 und L = 
30 Solvens, 

EP-A-191 0 675, EP-A-129 0 474, BE 899897: Katalysatorsysteme aus Wolftam, 2 substituicrtcn Phenolatrcstcn und 4 
andercn Liganden, u. a. einer Halogen-, Alkyl- bzw. Carbengruppe, 

FR 2 499 083: Katalysatoisystem aus einem Wolfram-, MoLybdan- oder Rheniutn-Oxo-t^bengangsnietallkotnplex mit ei- 
nex Lewissaure, 

35 US 4,060,468: Katalysatorsyst«n aus einem Wolfiramsalz, einer sauastofiftialtigen aromatischen Verbindung, z. B. 2,6- 
Dichlorphenol und wahlweisc molckularem Sauerstoff, 

BE 776,564: Katalysatorsystem aus einem Obeigangsmetallsalz, einer metalloiganischen >^rbindung und einem Aniin. 
[0084] Fiir die Veibes serung der Cy clusdauer der eingesetztBD Katalysatoren, vor aUem der getrggeiten Katalysatoien, 
empfidilt sich der Binsatz einer Fced-Reinigung an Adscaiwrbetten (guard beds). Das Schutzbeit dient hicrbei zum 

40 Tiocknen des Cv-Stroms sowie zur Bitfcmung von Substanzcn, welches als Katalysatoigift im nachfolgenden M^tbe- 
seschritt wiricen k&inen. Die bevorzugten Adsorbermaterialiai sind Selexsorb CD und CDO sowie 3 A- und NaX-Mol- 
siebe (1 3X), Die Reinigung erfolgt in Ttockentiiimen bei Tfemperaturen und Dnicken, die bevorzugt so gewahlt sind, dafi 
s^tliche Komponenten in der flussigen Phase vorliegen. Gegebenenfalls wild der Reinigungsschritt zur Feed- Vawar- 
mung fiir den nachfolg«iden Meuthesesdiritt eingesetzt Es kann von Varteil sein, mchrerc Rcinigimgsschritte mitcin- 

45 ander zu kombinieren bzw. hintereinander zu schalten. 

[0085] Diuck und Temperatur im Metalbeseschritt sind so gewahlt daB samtliche ReaktiOTspartner in der fliissigen 
Phase vorliegen (flblicherwcise = 0 bis 150*C, bevorzugt 20 bis 80^C; p = 2 bis 200 bar). Altemativ kann es ab«- von 
Vortcil sein, insbesondm bei Feedstromen mit hohwem Isobutengehalt, die Umsetzung in der Oasphase durchzufiihren 
und/oder einen Katalysator einzusetzen, der fiber eine gedngeie Aciditat verfiigt 

50 [0086] In der Regel ist die Umsetzung nach 1 s bis 1 h, vorzugsweise nach 30 s bis 30 oiin beendet Sie kann kontinu- 
ierlich oder diskontinuiciiich in Rcaktoiwi, wie DnickgasgefaBen, Stromungsrohtoi odea- ReaktivdestillationsvCTrich- 
tungen duichgefuhit werden, wobei Strdmungsiohre bevorzugt werden. 

Stufe. b) 

55 

[0087] In Stufe b) wild das in Siufe a) ertialtene 2-P6nten und/oder 3-Hexen an einem Dimerisierungskatalysaior zu ei- 
nem Cio-irOlefin-Gemisda dimerisiert. Gegebenenfalls werden die erhaltenen Cio-L2-Olefine abgetrennL 
[0088] Bei der Dimerisierung der im Metatheseschritt erhaltenen Oleene oder Olefingemische eihalt man Dimerisie- 
rungsprodukie, die im Hinblick auf die weitere Verarbeitung zu Alkylaromaten besonders gunstige Komponenten und 
60 eine besontkrs vorteilhafte Zusammensetzungen aufweisen, wenn 

man einen Dimeiisierungskatalysator ein^tzt, der wenigstens ein Element der VIQ. Nebengruppe des penodiscben Sy- 
stems enthalt, und man die Katalysatxjrzusammensetzung und die Reaktionsbedingungen so wahlt. dafi 
ein Dimerengemisch erhalten wijcd, welches woiiger als 10 Gcw.-% von Voibindungen cnthali, die cin Sinjknirelemeni 
der Formel I (Vinylidengruppe) 
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worin land aliphatische Kohlenwasserstoffreste sind, 

aufweiscn. lo 
[0089] Vorzugsweise werdeo fiir die Dimerisierung die in dem Metathesierungsprodukt enthaltenen intemea, linearen 
Pentene und Hexene eingesetzt Besonders bevorzugt ist der Binsatz von 3-Hexen. 

[0090] Die Dimerisierung kairn homogenkatalysiert oder hetCTogenkatalysieil durchgefuhrt wexlen. Bevorzugt ist die 
heterogene \fefahiensweise, da hieibei einerseits die Katalysatorubtrennung vereinfacht und das \feifahren damil wixt- 
schaftlicher ist, zum andaien werden keine umweltschadlichen Abwasscr Mzeugt, wie sie gewohnlich bei der Abtren- 15 
nung geloster Katalysatoiea, zum Beispiel durch Hydrolyse, anfallen. Ein weiterer \forteil des heterogenen Verfahrens 
bestehtdarin, daB das Dimerisieningsprodukt keine Halogene, insbesondeie Chlor oder Fluor, enthalt. Homogen I6sliche 
KatalysatoriMi enthalten itn allgemeinen halogenidhaltige liganden, oder sie werden in Kombination mit halogenhalti- 
gen Cokatalysatoren eingesetzt Aus solchcn Katalysatorsystcmen kann Halogen in die Ditnerisierungsprodukte einge- 
baut weideo, was sowohl die Produktqualitat als auch die Weiterverarbeitung erheblich beeintracbtigi. 20 
[0091] Zur heterogenen Katalyse werden zweckmaBigerweise Kombinationen von Oxiden von Metallen der VTiT Ne- 
bengruppe mit Aluminiumoxid auf IVagermaterialien aus Siiizium- und Utanoxiden wie sie beispielsweise aus der DE- 
A-43 39 7 1 3 bdcannt sind, eingesetzt- Der heterogene Katalysat<x kann im Festbett - dann vorzugsweise in grobkomiger 
Form als 1 bis 1,5 mm-Splitt - oder suspendiert (PardkelgroBe 0.05 bis 0^ mm) eingesetzt werden. Die Dimerisierung 
wird bei heterogener Durdifufarung zweckmafiigerweise ba Tbmperaturen von 80 bis 200°C, vorzugsweise von 100 bis 25 
180°C, unter dem bei der Reaktionsteraperatur herrschenden Druck, gegebenenfalls auch unter einem Schutzgasiiber- 
druck, im geschlosscncn System ausgefuhrt. Zur Eizielupg optimaler Umsaize wild das Rcaktionsgemisch mehrf ach im 
Kreis gefiihrt, wobci kontinuicarlich ein bestimmter Anteil des zirkuUerradcn Ptodukts ausgeschleust und dutch Aus- 
gangsmaterial ersetzt wild, 

[0092] Bei der erfindungsgemaiSen Dimerisierung werden Mischungen einfach ungesatligter Kohleowasseratoffe er- 30 
halten, dercD Komponenten Ubcrwiegend die doppelte Ketteniange haben wie die Ausgangs-Olefine. 
[0093] Die Dunerisierungskaialysatoreo und die Rcaktionsbedingungen wexden im Rahmen der obigen Angabai vor- 
zugsweise so gewahlt, daB mindestens 80% der Komponenten des Dimerisierungsgemisches im Bereich von 1/4 bis 3/4, 
vorzugsweise von 1/3 bis 2/3, der Kiettenlange ihrer Hauptkette eine \ferzweigung, odsr zwei Verzw^gungen an benacfa- 
barten C-Atomen, aufweisen. 35 
[0094] Sehr charakteristisch fur die erfinduagsgemaB hergestelllen Olefingemische ist ihr hoher Anteil - in der Regel 
iiber 75%, insbesondere iiber 80% - von Komponenten mit Vstzweigungen und der geringe Anteil - in der R^el unter 
25, insbesondere unter 20% - unveizweigter Olefine. Bin weiteies Charakteiistikum ist, dafi an den \toweigungsstellen 
der Hauptkette uberwiegend Oruppoa mit (y-4) und (y-5) C-Atomen gebundeo sind, wobei y die Kohlenstoffatom- An- 
zahl des ftlr die Dimerisierung eingesetzten Monomers ist, Der W&rt (y-5) = 0 bedeutet, daB keine Seitenkette voibanden 40 
ist 

[0095] Bei erfindungsgemafi heigesteUten Ci2-01efingemischen tragi die Hat^tkette an den Verzweigungspunkten 
vorzugsweise ]Vlelbyl- odM" Ethy Igruppeo. 

[0096] Die StcUung der Methyl- und Ethylgmppen an der Haupdcettc ist ebcnfalls charakteristisch: Bei Monosubstitu- 
tion befinden sicfa die Methyl- oder Ethylgmppen in der Position P = (n/2)-m d^: Hauptkette, wobei n die Lange der 45 
Hauptkette und m die Kohlraistoffanzahl der Seitengrup()en ist, bei Disubstitutionsproduklen betindet sidi ein Substitu- 
ent in 6cr Position P, d«- andeie am benachbarten C- Atom P-hl . Die Anteile von Monosubstitutionsprodukten (Einfach- 
verzweigung) am eiindungsgemaB hergestdltoi Olefingemisch liegen charakteristischerweise insgesamt im Bereidi 
von 40 bis 75 Gew.-%, die AnteUe an doppeltvorzweigten Kompon^ten im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%. 
[0097] Die nach dem vorstBhenden ^^ahreo (vgL WO 00/39058) eriialdichen Olefingemische stellen wertvolle Zwi- 50 
schenprodukte insbesondere fUr die im Folgen<^ beschriebene Herstellung von verzweigten AUcylaiomatai zur Her- 
stellung von Teosidra dar. 

Stufec) 

55 

[0098] In Stufe c) wird das in Stufe b) erhalteoe Cio-12-Olefin-Gemasch rait einem aiomatischai Kohlenwassersioff in 
Gegenwart eines Alkylieningskatalysatois unter BUdung von alkylarora^ischen Vea-bindungeo umgesetzt 
[0099] Dabei wird vorzugsweise ein Alkyliexungskatalysator eingesetzt, der zu alkylaromatischCT Afeibindungen fiihrt, 
die im Alkylrest ein bis drei Kohlenstoffatome mit einem H/C-Index von 1 aufweisen. 

[0100] Die Alklyierung kann im Prinzip in Gegenwart beiiebiger Alkylierungskalalysaioren durchgefxihrt w«-den. 60 
[0101] Obwohl AICI3 und HF im Prinzip rinsetzbar sind, bieten heterc^ene bzw. formselektive Katalysatoren Vorteile. 
Aus Griindeo der Anlagensicheiiieit und des Umweltschutzes werden heute FeststofBtatalysatoren bevorzugt, dazu zah- 
len zum Beispiel der im DKTAL-ProzeB ^gescizte fluoriene Si/Al-Katalysaioi; eine Reihe voa formselektivCT Kataly- 
satoren bzw. getragerte Metalloxidkatalysatoren, sowie Schichtsilikate und Tone. 

[0102] Bei der Aus^'ahl des Kaial>'sators ist ungeachtet des groBen Einftusses des eingesetzten Feedstocks die Mini- 65 
milling von durch den Katalysator gebildeten \feibindungen wichtig, die dadurda gekennzeichnet sind, daB sie im Al- 
kylrest C-Atome mit einem HIC-Index von 0 beinhalten. Des weiteira solleo Vferbindungeo gebildet werden, die im Mit- 
tel im Alkybest 1 bis 3 C-Atome mil einem H/C-Index von 1 aufweisen. Dies kann insbesondere durdb die Auswahl ge- 
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eigneter - Katalysatoren erreicht wenlen, die dnerseits duich iJbre Geotnetrie die Bildung der uneiwunschtMi Produkte 
unterdriicken und andarerseits aber eine ausreichende Reaktionsgescbwiadigkeit zulassen. 
[0103] Dor HIC-Indcx d^niert die Anzahi der Ptotoaen pro Kohlensioffatom im Alkylrest. 

[0104] Bei der AuswahL der Katalysatoren ist dariib^ hinaus auf deren Neigxing hinsichtlich Deaktivi^ng zu achten. 
5 Eindimensitmale Porensysteme weisen meistens den Nachteil einer rascheo \ferstopfung der Por^ durch Abbau- bzw. 

Aufbauprodukte aus dcm ProzeB auf. Katalysatoren mit mehrdiinensionalen Porensystcmen sind daher zu bevorzugen. 

[0105] Die eingesetzten Katalysatoren k5nncn naturlichen oder synthctischen Ursprungs sein, deren Eigenschaften 
. sind durch literaturbekannte Methoden (z, B. lonenaustausch. Steaming, Blockierung azider Zentren, Auswaschen von 

Extra-Oitler-Spezies, etc.) in gewissem Umfang einsteUbar. Wichtig fur die vorliegende Erfindung ist, daB die Katalysa- 
10 toren zumindest zum Teil sauren Charaktcr aufweisen. 

[0106] Jc nach Anwendungsart liegen die Katalysatoren entweder als Pulver oder als Fomikorper vol Die Verbindun- 

gen der Matrixes der Formkorper gewahrieisten ausreichende mechanische Stabiiitat jedoch ist ein freier Zugang der 

Molekiile zu den aktiven Betsnadteil^ der Katalysatoren durch ausreichende Porositat der Matrizes zu gewahrieisten. 

Die Herstellung solcher Formkorper ist literaturbekannt und wird nach d^ Stand der Tfechnik ausgefiihrt. 
15 [0107] Mogiiche Katalysatoren fur die ALkylierung (nicht ausschlieBliche Ncnnung) sind: 

Aids, Aiaa/Ttager (WO 96/26787), HF, H2SO4, Ionic Liquids (z. B. WO 98/50153), Perfluoricalc lonenaustauscho: 

bzw. NAFTON/Silica (z, B. WO 99/06145), P-Si/Al (US 5344,997), 

Beta (z. B. WO 98A)9929, US 5,877,370, US 4,301,316, US 4,301,317) Faujasit (CN 1169889), Schichtsilikate, Tone 
(EP 711600), nuoricrter Mordenit (WO 00/23405), Moidenit (EP 466558), ZSM-12, ZSM-20, ZSM-38, Mazzite, Zeo- 
20 lith L, Cancrinit, Gmellinit, Ofl&ctit, MCM-22, etc. Bevorzugt siiKl fcMmseldrtive 12-Ring Zeolithe. 

Bevoizugte Reaktionsdurchfiibrung 

[0108] Die Alkylierung wird derart durchgefuhrt, dafi man den Aromaten (das Aromatengemisch) und das Olefin(gc- 
25 misch) in eino- geeigneten Reaktionszone durch Inkontaktbribagen mit dem Kataly sator reagieren laBt, nach der Reaktion 
das Reaktionsgenrdsdi auf arbeitet und so die Wertprodukte gewinnL 

[0109] Geeignete Reaktionszonen stellen z. B . Rcdirreaktoren oder Riihricessel dar. Liegt der Katalysator in fester Form 

vor, so kann er entweder als Aufischlammung (Slurry), als Fcsdjett oder als Wirbelbett eingesctzt weidcn. 

[OHO] Die Reaktionspartner konnen bei Verwendung eines Festbetlreaktors entweder im Gleichstrom oder im Gegen- 

30 Strom gefuhrt werden. Auch die Ausfiihrung als katalytische Destination ist mdglich. 

[0111] Die Reaktionspartner liegen entweder in flUssigem und/odcar in gasfBrmigem Zustand vor. 
[0U2] Die Reaktionstemperatur wird so gewahlt, dafi auf der einen Seite moglichst vollstandiger Umsatz des Olefins 
stattfindet und auf der anderrai Seite moglichst weoig Nebenprodukte aitsteheD. Die WWil der Temperaturfiihrung hSngt 
auBeidem entscheidend vom gewahllen Katalysator ab. Reaktionstemperaturen zwischen 50°C und 500°C (bevorzugt 80 

35 bis 350°C, besonders bevorzugt 80-250^) sind anwendbar. 

[0113] Der Druck der Reaktion richtet dch nach der gewablten Fahrweisc (Rcaktortyp) undbeD^t zwischen 0,1 und 
100 bar, die Katalysatorbelastung (WHSV) wird zwischen 0,1 und 100 gewahlt 

[0114] Die ReaktiOTspartner konnen optional mit inralen StofFra verdiinnt werden. Inerte Stoflfe sind bevorzugt Paiaf- 
fine. 

40 [0115] Das Verhaitnis von Aromat : Olefin wird Oblicherwdse zwischen 1 : 1 und 100 : 1 (bevorzugt 2 : 1-20 : 1) ein- 
gestelk. 

Aromatische Einsatzstoffe 

45 [0116] Moglich sind alle aromatischen KohlenwassCTSloffe der Formel Ar-R, wobei Ar einen monocyclischen oder bi- 
cyclischKi aromatischen Kohlenwass«:stoff-Rest darstellt und R aus H, Ci_5 bevorzugt Ci_3-Alkyl, OH, OR etc., bevor- 
zugt H Oder Ci_3-Alkyl ausgewShlt ist Bevorzugt sind Benzol und ToluoL 

Stufed) 

50 

[0117] In Stufe d) werden die in Slufe c) crhaltenen alkylaromatischco \ferbindungco sulfoniert und zu Alkylarylsul- 

fonatoi neutralisim. 

[0118] Die Aikylaryle werden duich 

55 1) Sulfonierung (z. B. mit SO3, Oleum, Chlorsulfonsaure, etc., bevorzugt mit SO3) und 

2) Neutralisation (z. B. mit Na-, K-, NH4-, Mg-Verbindungen, bevorzugt rait Na-Verbindungen) 

zu Alkylarylsulfonaten umgesetzt. Sulfoni^ng und Neutralisation sind in der Literatur hinreichend beschrieben und 
werden nach dem Stand der Technik ausgefiihrt. Die Sulfonierung wird bevorzugt in einem FaUfihnreakior ausgefiihrt, 
60 kann aber auch in einem Ruhrkessel erfolgen. Die Sulfonierung mit SO3 ist der Sulfonierung mit Oleum vorzuziehen. 

Mischungen 

[0119] Die nach oben besciiriebenKJ Verfahren hergestellten Verbindungen weiden (vorzugsweise) entweder als solchc 
65 weitervea-arbeitet, oder vorher mit andfren Alkylarylen gemischt und dann der Weita^erarbeitung zugefiihrt. Um diesen 
ProzeB zu vereinfachen, kann es auch sinnvoU sein, die RcAstoffe, die zur Herstellung der oben genanntKi andeira Al- 
kylaiyle verwendet werdra, direkt mit dra Rohstoffen des voriiegenden Verfahreos zu mischen und dann das erfindungs- 
gemaBe Verfahren duichzufuhren. So ist B. die Miscfaung von leicht verzweigieo Olefinstromen aus dem erfindungs- 
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gemaBCT-VBrfahien mil Lineaien Oiefina] sinnvoU. Auch NGschungKi da* AlkylaiylsuUbns&uieD bzw. d&c Alkylaiylsul- 
fonate sind anwendbar. Die Mischungoi werden Immer in Hinblick auf die Opdmioiiag der Pioduktquali&t der aus dem 
Alkylaryl gefertigten Tenslde voigeaommen. 

[0120] Einra beispielhaften Obeiblick iiber Alkylierung, Sulfboierung, Neutralisdon gibt z. B. "Alkylarylsulfonates: 
History, Manufacture, Analysis and Environmental Ptopeities" in Surf. Sci, Sen 56 (1996) Kapitel 2, Maicel Dekker, 5 
New Yoi± und darin enthaltene Referenzea. 

Stvife e 

[0121] In Stufe e) konnen die in Stufe d) enthalteoen Alkylarylsulfonate zusatzlich mit linearen Alkylarylsulfooaten lO 
abgemischt wexden. 

[0122] Die Erfindung betrifft auch Alkylarylsulfonate, die nach eir^m wie vorstehend beschriebenoQ \%rfahien erfaSlt- 
lich sind. 

[0123] Die erfindungsgemaBen AlkylarylsulfcxiatB werdOT vorzugsweise als Tboside, insbesondere id Wasch- und Rei- 
nigungsmitteln eingesetzt. Die Erfindung betrifft auch ein Wasch- und Relnigungsmittel, enthaltend neben ublichen In- 15 
haltsstoffen Alkylarylsulfonate, wie sie vorstehend beschrieben sind. 

[0124] Nicht ausschlieBliche Beispiele iiblicher Inhaltsstoffe der erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel 
sind im folgenden aufgefiihrt 

Bleicbmittel 20 

[0125] Beispiele sind Alkalip^borate oder Alkalicarbonat-Perhydrate, insbesondeie die Natriumsalze. 

[0126] Ein Beispiel einer verwendbaien organischen Persaure ist Pteressigsaure, die vorzugs weise bei der ge werblicheo 

Textilwasdie oder der gewerblidien Reinigung verwendet wird. 

[0127] Vorteilhaft verwendbaie Bleich- oder Ibxtilwaschmittelzusammensetzungen enthalten Ci_i2-Percarbonsauren, 25 
Cs-i^Dipeicarbonsauren, Imidopeicapronsaurra, oder Aryldipercarpronsauren, Bevorzugte Beispiele verwendbaier 
Sauren sind Peressigsaure, lineaie oder verzweigte Octan-, Nonan-, Decan- oder Dodecanmcxiopersaiiien, Decan- und 
Dodecandipersaure, Mono- und Diperphthalsauren, -isophtalsauren und -teref^thalsauren, Phtfaalinudopercapronsaure 
und TfeiephthaloyldipercapronMUTB. Ebenfalls konnen polymere Persauren verwendet weiden, beispielsweise solche, die 
Acrylsauregrundbausteine enthalten, in denen eine Peroxifunktion vorliegt Die Peicaibonsauren kdnnen als fteie Sauren 30 
Oder als Salze der Sauren, vorzugsweise Alkali- oder ^tialkaiimetallsalze, vmveader werdea. 

Bleichaktivator 

[0128] Bleichkatalysatoren sind beispielsweise quatenusiene Imine und Sulfooioiine, wie sie bei^elsweise beschrie- 35 
ben sind in US 5,360,568, US 5360,569 und EP-A-0 453 003, wie auch Mangan-Komplexe, wie sie beispielsweise be- 
schrieben sind in WO-A 94/21777. ^R^tere verwendbaie metallhaltige Bleichkatalysatoren sind beschrieben in EP-A- 
0 458 397, EP-A-0 458 398, EP-A-0 549 272. 

[0129] Blcichaktivatoren sind bcisjriclsweise Verbindungcn der nachstchcodcn Substanzklassen: 

Polyacylierte Zucker oder Zuckerderivate nut Ci_io-Acylresien, vorzugsweise Acetyl-, PtojMonyl-, Oaanoyl-, Nona- 40 
noyl- oder Benzoylrest^ besondm bevcxzugt Acetylzestra, sind als Bleidiaktlvatareo verwendbai: Als Zucker oder 
Zuckerderivate sind Mono- oder Disaccaride sowie deiCT reduzierte oder oxidierte Derivate verwendbai; vorzugsv^eise 
Glucose, Mannose, Fructose, Saccharose, Xylose oder I^tose. Bcscsiders geeignete Blcichaktivatoren dieser Substanz- 
klasse sind bcisfrielsweise Pentaacetylglucosc, Xylosetctraacetat, l-Benzoyl-23,4,6-tetraacetylglucosc und 1-Octanoyl- 
2,3,4,6-tetraacetylglucose. 45 
[0130] Eine weitere verwendbare Substanzklasse sind die Acyioxybenzolsufonsauren und dezen Alkali- und l&ndalka- 
limetallsalze, wobei Ci_i4-Acylrcste verwendbar sind. Bevorzugt sind Acetyl-, Propionyl-, Octanoyl-, Nonanoyl- und 
Benzoylieste, insbesonda« Acetylreste und Nonanoylresie. Besonders geeigntte Bleichaktivatoren dieser Substanz- 
Masse sind Acetyloxybenzolsulfonsfliue (isoNOBS). \brzugsweise weiden sie In Form ihrer Natriumsalze eingesetzt. 
[0131] Weiterfain verwendbar sind O-Acyloximester wie z. B. OAcetylacetonoxim, O-Benzoylacetonoxim, Bis(pro- 50 
pyliniibo)caifooaat, Bis(cyclobexylrmino)carbonaL ErfindungsgemaB verwendbare acylierte Oxime sind bei^elsweise 
beschrieben in der EP-A-0 028 432. ErfindungsgemaB verwendbare Oximesier sind beispielsweise besdariebeo in der 
EP-A-0 267 046. 

[0132] Ebenfalls verwendbar sind N-Acylcarprolactame wie beispielsweise N-AcetylcajMnolactam, N-B«i2oylcaf»x>- 
lactam, N-Octanoylcapiolactam, Carbonylbiscaprolactani. " 55 

[0133] Weiterhin verwendbar sind 

- N-diacylieite und NJ^T-tetracylierte Amine, z. B. N,NJ^Js^'-Tetraacetylraethylendiamin und -ethylendiamin 
(TAED), N,N-Diaceiylanilin, NJ^-Diacetyl-p-loluidin oder 1,3-diacylime Hydantoine wie l,3-Diacetyl-5,5-dimc- 
thylhydantoin; 60 

- N-Alkyl-N-sufonyl-carbonauude^ 2. B. N-Methyl-N-mesyl-acetamid oder N-Methyl-N-mesyl-benzamid; 

- N-acylieate cyclische Hydrazide, acylieite IViazole oder Urazole, z. B. Monoacetylmaleinsaurehydrazid; 

- 0,N^-trisubstituiene Hydroxylaraine, z. B. 0-Baizoyl-NJ4-succinylhydroxylaimn, 0-Acciyl-N,N-succinylhy- 
droxylainin oder 0,N,N-lViacetylhydroxylamin; 

- N^^-diacyl-sulfUrylamide, z. B. NJ»f'-Dimethyl-N,N-diacetyl-sulfurylaniid oder NJST-Dieihyl-NJ^-dipiopio- 65 
nyl- sulfury lamid: 

- Triacylcyanurate, z. B. Triacetylcyanurat oder Tribenzoylcyanurat; 

- Carbonsauieanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid, m-chlorbcnzoesaureanhydrid oder Phtalsaureanhydrid; 
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- 1 ,3-Diacyl-44-diacyloxy-iniid[azoline, z; B. l;3-DiacetyM4-diacetoxyiniidazolin; 

- Tetraacetylglycolunl undTetnipropiooylglyooluri^ 

- diacylierte 2,5-Dikclopiperazinc, z. B. l,4-Diacttyl-2,5-diketopiperazin; 

- AcylimiDgsprodukte von Propylendihamsloff und 2,2-DimethylpiDpylendibanistoff, z. B. Tetraacetylpropylen- 
2 dihamstofF; 

- ot-Acyloxy-polyacyl-malonamide, z. B. a-Acetoxy-NJ^I'-diacetylnialonamid; 

- Diacyl-dioxohexahydro-13»5-lriazine, z. B. l,5-diacetyl-2,4-dioxohexahydro-13,5-triazin. 

[0134] EbsDso venvendbar sind 1-Alkyl- oder l-Aryl-(4H)-3J-benzoxazin"4-one, wie sie beispielsweise beschrieben 
10 sind in der EP-Bl-0 332 294 und der EP-B 0 502 013. Insbesondere verwaidbar sind 2-PhenyK4H)-3,l-bciizoaxazii>4- 
on und 2-Methyl- (4H)-3 , 1 -benzoxazin-4-on . 

[0135] Weiterhin verweodbar sind kationische Nitrile wie sie beispielsweise in EP 303 520 und EP 458 391 Al be- 
schrieben sind, Beispiele fiir geeignete Kationnitrile sind die Methosulfiale oder Tbsylate von Trimethylanunoniumace- 
lonitril, NJ^-Dimethyl-N-octylammonium-acetonitril, 2-CIHmediylaiiinioniuni)propiomtril, 2-(TrimethylaniniODiuni)- 

15 2-methyl-propionitril, N-Methylpiperazinium-N^ -diacetonitril und N-Mcthylmorpholiniumacetronitxil. 

[0136] Besonders geeignete kxistalline Bleidiaktivatoren sind Ifetraacetylelbylendiarain (TAED), NOBS, isoNOBS, 
Carijonylbiscaprolactam, Benzoylcaprolactam, Bis(2-propyliimno)carbonat. Bis(cyclohexylijmno)carbonat, OB^izoy- 
lacetonoxim und l-Phenyl-(4H)-3,l-ben20xa2dn-4-on, AnthrantL Phenylanthranil, N-Methylmorpholinoacetonitril, N- 
Octanoylcprolactam (OCL) und N-Methylpipcrazin-N,N'-diacetonitril sowie flussLgc odcr schlecht kristallisicrende 

20 Bleichalnivatoj?Mi in einer als I^stpixxiula konfdaioni«ten F6m 

Bleichstajbilisator 

[0137] Dabei handelt es sich urn Additive, die Schwemetallspuren adscM-bieren, binden oder koraplexieien konnen. 

25 Beispiele fiir CTfindungsgemafi verwendbaie Zusatze mil bleichstabilisierender WWcung sind polyanionische ^fe^bindun- 
gen wie Polyphosphate, Polycarboxylate, Polyhydroxypolycarboxylate, losliche Silikate als voUstandig oder teilweise 
neutralisierte Alkali- oder Erdalkalisalze, insbesondere als neuirale Na- oder Mg-Saize, die relativ schwache Bleichsta- 
bilisatoren sind. Staike erfindungsgemafi verwcndbare Blcichstabiiisaloren sind beispielsweise Komplcxbildner, wie 
EthylCTjdiamintetraacetat (EDTA), Nitrilotriessigsauie (NTA), Methylglycindiessigsaur© (MGDA), P-Alanindiessig- 

30 sauie (ADA), Ethylendiamin-N,>r-diesuccinat (HDDS) und Phosphoaate wie Etfaylendianiinteiramethylenpho!^[Aioaat, 
Diethylentriaminpentamethylenphosphonat oder Hydroxyethyliden-l,l-dipho^)bonsfiure in Form der SSuren oder als 
teilweise od«r voUstandig neutralisierte Alkalimetallsalze. \bi2ugsweise wcrden die Komplexbildner in Fbnn ihrer Na- 
Salzeeingesetzt 

[0138] Vorzugsweise entbalten die.eifindungsgemafien Waschoiittel mindestens einen Blelchstabilisator, besonders 

35 bcvorzugt mindestens cinen der o. g. starken Bleichstabilisatoren. 

[0139] Auf dem Gebiet der Textilwaschc, dear Bldche und der Reinigung im Haushalt und im geweiblichen Beicich 
kdnnen die beschiiebenen Bleich- oder l^xtilwaschnutteLzusamniensetzungen gemaB einer Ausfuhrungsfonn der Erfin- 
dung nahezu alie iiblichen Bestandteilen voo Wasch-, Bleich- und Reimgungsnutteln enthaltsn. Man kann auf diese 
Weise beispielsweise Mittcl aufbauen, die sich speziell zur Textilbchandlung bei niederen Tempcaraturen dgncn, und 

40 auch solche, die in mdsTCTcn Tenq>eraturberdchcn bis hinauf zum traditionellen Beieich der KochwSsche geeignet sind. 
[0140] Hauptbestandteil von Textilwasch- und Reinigungsmitleln sind neben BleichmittBizasanunensetzungen Ge^ 
rtistsubstanzen (Builder), d. h, anoiganische Builder und/oder oiganiscbe Cobuilder, und Iboside, insbes<xidere anionl- 
sche und/oder nichtionische Tcnside. Daneben konnen andcre ublicbe Hilfsstoffe und Bcgleitstoffe wie StcUmittel, Kom- 
plexbildner, Phosphcxiate, FarbstofTe, Korrosionsinhibitoren, Veigrauungsinhibitoren und/oder Soil-Reiease-Polymeie, 

45 Farbiibertragungsinhibitoim, Bleichkatalysatnren, Peioxidstabilisatoien, Elektrolyte, optische Au&eUez; Enzyme, Par- 
fiim&le, SchaumreguiatxmKi und akdvierende Substanzen in £esra Mitteln vc»-lieg^, wenn dies zweckmaBig ist 

Anorganische Builder (Genistsubstanzen) 

50 [0141] Als anoiganische Bmldeisubstanzen dgnen sich alle iiblichen anoiganischen Builder wie Alumosilikaie^ Sili- 
kate, Carbonate und Phosphate. 

[0142] Geeignete ancwganiscdic Build«: sind z. B. Alumosilikate mit ionenaustauschenden Eigcnschaflen wie z.B. 
Zeolithe. Verschied^ie lypen von Zeolithra sind geeignet, insbesOTidere Zeolitb A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na- 
Fonn oder in Foimen, in denen Na tjd.lweise gegra andere Kationen wie li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausgetauscht 
55 sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben in EP-A038 591, EP-AQ21491, EP-A087 035, US- 
A 4,604,224, GR-A2 013 259, EP-A 522 726, EP-A 384 070 und WO-A 94m 251. 

[0143] WeitKie geeignete anorganische Builder sind z. B. amoiphe oder kristalline Silikate wie z. B. amorphe DisUi- 
kate, kristalline Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hsrsteller Hoechst), Die Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammooiumsalze eingesetzt werden. \^izugsweise werden Na>, li- und Mg-Silikate eingesetzt. 

60 

Anionische l^iside . 

[0144] Geeignete anionische Tenside sind die earfindungsgemaBen lincarM und/odo- -Itichi vcarwcigtcn Alkylbenzol- 

sulfonaie (LAS). 

65 [0145] Weiterc geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsulfate vot Feiialkobolen mit 8 bis 22, 
vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, z. B. C9- bis Cir Alkoholsulfate, C12- bis Cij-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, 
Myristylsulfat, Pabnitylsulfai, Stearylsulfai und Tklgfettalkobolsulfat 

[0146] Weittt-e geeignete anionische Tenside sind sulfatiene ethoxyliote Cg- bis C22-Alkcdiole (Alkvleihersulfate) 
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bzw. deren Idsliche Salse. \%Hnndungen dieser Art weideo b^spielsweise dadurch hergestellt, daB man zunSchst ein^ 
Cg- bis C22-, vorzugsweise einen Cio- bis Qs-Alkobol, z. B. eineai Fettalkcdiol, alkoxylieit uod das Aikoxylierungspro- 
dukt anschlieBend sulfadert. Fiir die Alkoxylieiung verwendet man vorzugsweise Ethylcnoxid, wobd man pro Mol Feu- 
alkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einsetzt Die Alkoxylieiung der Alkohole kann jedoch auch mit 
Fropyleooxid aliein und gegebenenfalis Butylenoxid duichgefuhrt weiden. Geeignet sind aufierdem solche alkoxylierte 5 
Cg- bis C2z-Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oderEthyleooxid und Butylenoxid enthalien. Die alkoxylierten 
Cg- Oder bis C22-Alkohole k6nnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Butylenoxideinheiteo in Form von Blocken oder 
in statistischer Verteilung eothalten. 

[0147] Weitere geeignete anionische Tbnside sind N-Acylsarkosinate mit aliphatiscbeD gesattigten oder ungesattigten 
Cg- bis C25;'Acylresten, vorzugsweise Cio- bis C2o-Acylresten, z. B. N-Oleoylsarkosinat. 10 
[0148] Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Form von Salzen zugegebeo. Geeignete 
Kationen in diesen Salzen sind AlkaLimetaUsalze wie Natrium, Kalium und Lithium und Atnmoniunisalze wie z. B. Hy- 
droxyetbylainmonium-, Di(hydroxyethyl)ammonium- und1ii(hydrDxyethyl)atnmoniunisalze. 

[0149] Vorzugsweise eothalten die erfindungsgemaBen Waschmittel do- ^is Cu-lineare und/oder -leicht verzwdgte 
AlkylbenzolsulfcKiaie (LAS). X5 

Nichtionische Iboside 

[0150] Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte Cg- bis C22>Alkohole wie Fetlalkoholalkoxy- 
late Oder Oxalkoholalkoxylate. Die Alkoxyiierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid duichge- 20 
fiihit werden. Als Tbnsid einsetzbar sind hierb^ samtHcbe alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Molekiile eines 
vorstehend genannten Alkyleooxids addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlageningsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in statistischer 
Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol mindestens eines Alkyleo- 
oxids, Vorzugsweise setzt man ais Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlen- 25 
stoffatome, 

[0151] Eine weitere Klasse geeigneier nichtionischer Tenside sind Alkylphenolethoxylate mit Ce- bis Ci4-Alkylketten 
und 5 bis 30 mol Etbylenoxideinheiten. 

[0152] Eine andere Klasse nichtionischer Tbnside sind Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh- 
lenstoffalomen in der Alkylkette. Diese ^^^btndungra raithalten meist 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinhei- 30 
t^. 

[0153] Eine andeic Klasse nichdonischer Tenside sind N-Alky]giucamide oder allgemeinen Siruktur II oder En 

f 

R'^-N-R^ (ii) R^N-C-R' (III) 

O R^O 

wobei Ce- bis.C2rAlkyl, R7 H oder Ci- bis C4-Alkyl und R8 ein Polyhydroxyalkyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atom«i und 40 
mindestMis 3 Hydroxygrappen ist \brzugsweise ist R^ Cio- bis Cig-Alkyl, R'' Methyl und R^ ein C5- odra: C^-Rest Bei- 
spielsweise erhMlt man derarlige V^inndungen durcb die Acylierung von reduzierond aminierten Zuckem mit S^urechlo- 
rideo von Cio-Cig-Carbonsaureo. 

[0154] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Waschmittel mit 3-12 mol Ethylenoxid ethoxylierte C10-C16- 
Alkdiole, besood^ bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische T^iside. 45 



35 



Oiganischear Cobuilder 

[0155] Geeignete niedermolekulane Polycarboxylate als oiganische Cobuilder sind beispielsweise: 

C4- bis C2o-I^-, und -Tetracarbonsauroi wie z. B. Bemsteinsaure, Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsauie, 50 
Cyclopentanteiracarb<xisaure und Alkyl- und Alkenylbemsteinsaurwi mit C2- bis Ci6-Alkyl- bzw. -Alkenyl-Resten; 
C4- bis C2o-HydroxycarbonsSuren wie z. B. Apfdsaure, Weinsaure, Gluconsaure, glucarsaure, Citronensaure, Laaobi- 
ODsauie und Saccharosemono-, -di- und tricarbonsaure; 

Aminopolycarboxylate wie z.B. Nitrilotriessigsaure, Methylglycindiessigsauie, Alamndiessigsaure, Ethylendiaminte- 
traessigsaure und Serindiessigsaure; 55 
Salze von Phosphonsauren wie z. B. Hydroxyethandiphosphonsaure, Ethylaidiamintetra(methylenphosphonat) undDie- 
thylentrianunpenta(methy lenphosf^nat) . 

[0156] Geeignete obgomere oder polytnere Polycarboxylate als organische Cobuildra- sind beispielsweise: 
Oligonialeinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A-451 508 und EP-A-396 303 beschrieben sind; 

Co- und Tapoiymere ungesattigtcr Ci-Cg-Dicartxxisauren, wobei als Comonomere mcHioethylenisch ungesattigie Mo- 60 
nomere 

aus dex Gmppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Meng«i von bis zu 60 Gew.-% 
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

einpol3Tuerisiert enthalten sein konnen. ^ 
[0157] Als ungesatligte CU-Cg-Dicarixxisauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Pumarsaure, Itaconsame und 
Cin-aconsaure geeign^ Bevorzugt ist Maleinsaure. 

[0158] Die Gruppe (i) umfaBt monoeihylenisch ungesattigte Cs-Cg-Monocarbonsauren wie z. B. Aciylsaure, Meiha- 
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crylsaiiie,-6roton^ure und >finylessigsaiire, Bevorzugt werdeo aus der Gruppe Aciylsauie und'Methacrylsauie ean- 
gesetzt. 

[0159] Die Gruppe (ii) umfaBt raonoctbylcnisch ungesattigte C2-<:22-01efinc, Vinylalkylcther mit Ci-Cg-Alkylgrup- 
pen, Styrol, Vinylester von Ci-Cg-CarbonsauTMi, (Meth)acrylamid und A^nylpyrrolidon. Bevcsrzugt werden aus der 
5 Gruppe (ii) C2-C6"01efinB, Vinylalkylether mit Ci-C4-Alkylgiuppeo, A^nylacetat und Vinylpiopionat eingesetzt 

[0160] Die Gruppe (iii) umfaBt CMcth)acrylester von Ci- bis CjrAllcobolen, (Meth)acrylmtril, (Mcth)acrylamide von 
Ci-Cg-Aminen, N-Vinylformamid und MmylimidazoL 

[0161] Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert raithalten, konnen diese auch teilweise oder 
voUstandig zu Vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete Co- und Tbrpolymere sind beispiels- 
10 weise aus US- A 3 887 806 sowie DEr-A 43 13 909 bekannt. 

[0162] Als Copolyiueie von Dicarbonsauren eignen sich als oiganische CobuiLder voizugsweisei 

Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis 10 : 90 bis 95 ; 5, besonders bevorzugt solcbe im 

Gewichtsveihaltnis 30 : 70 bis 90 : 10 mit Molmassen von 10.000 bis 150,000; 

Tfeipolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vuiylester einer Ci-Cs-Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 
15 106^aleinsaure) : 90(Acrylsaure + Vinylester) bis 95 (Maleinsaure) : 5 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.-Ver- 
haltnis von Acrylsaure zu \^nylesler im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20 variieren kann, und besonders bevorzugt 
Iferpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vmylacetat oder Vmylpropionat im Gewicbtsverhaltnis 20(Maleinsau- 
le) : 80(Aciylsaure + Mnylester) bis 90(Maleinsaure) : 10( Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gewichtsyeil^ltnis von 
Acrylsaure zum Vinylester im Bereich von 30 : 70 bis 70 : 30 variieren kann; 
20 Copolymere von Maleinsaure init C^-Cg-Olefinen im Molverhaltnis 40 : 60 bis 80 : 20, wobei Copolymere von Malein- 
saure mit Ethylen, Propylen oder Isobutan im Molverbaltnis 50 : 50 besonders bevorzugt sind. 

[0163] Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsaurai auf niedermolekulare KohlCThydrate oder hydrierte Kohlenhy- 
drate, vgl. US-A 5,227,446, DE>A-44 15 623, DEr.A-43 13 909, sind ebenfalls als organische Cobuilder geeignet. 
[0164] Geeignete ungesattigte Carbonsauren siod hieibei beispielsweise MaleinsSurc, Fumarsaurc, Itacons^ure, Citra- 

25 consaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crolonsaiue und 'Wnylessigsaure sowie Mischungen aus Acrylsaure und Malein- 
saure, die in Mengen von 40 bis 95 Gew,-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufg^jfropft weiden. 
[0165] Zur Modifizierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gcw.-%, bezogen auf die zu pfropfcnde KompoDente, weiteic 
monoethylenisch ungesattigte Monomcre einpolymerisiert vorliegen. Geeignete modifizieicndc MonooaCTe sind die 
oben genannten Monomere der Gruppen pi) und (iii). 

30 [0166] Als P&opfgnmdlage sind abgebaute Polysaccharide wie z.B. saure oder eDzymatisch abgebaute Starken, Inu- . 
line Oder Zellulose, reduzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute Polysaccharide wie z. B. Mannit, Sorbit, 
Aminosorbit und Glucamin geeignet sowie Polyalkylenglycole mit Mohnassoi bis zu Mw = 5.000 wie z. B. Polyethyleo- 
glycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. EthylenoxidlButylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethylenoxid/Propy- 
lenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butylenoxid-Copolymere, aikoxyli«rte can- oder mehrbasische Ci-C22-AlkoholB, vgL US- 

35 A 4,746,456. 

[0167] Bevorzugt werden aus dicscr Gruppe gcpfropfte abgebaute bzw. abgebaute reduzierte Stark«i und gepfropfte 
Polyethylenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere bezogen auf die Pfropfkomponente bei der P&opfplo- 
lymerisatioQ eingesetzt werden. Zur Pfix>pfung wild vcxzugswelse eine Mischuixg von Maleinsaure und Acrylsaure im 
Gew.-Verhaltnis von 90 : 10 bis 10 : 90 eingesetzL 
40 [0168] PolyglyoxylsSureo als organische CobuQdcr sind beiqrielsweise beschricben in EP-B-OOl 004, US- 
A 5,399,286, DE-A-41 06 355 und EP-A-656 914. Die Endgruppen dra: Polyglyoxylsauren konnen unterscbiedliche 
Strukturen aufweisen. 

[0169] Polyamidocarbonsauren und modifizieite Polyamidocaiboosguren als organische Cobuilder sind beispielsweise 
bekannt aus EP-A^54 126, EP-B-Sll 037, WO-A 94/01486 und EP-A-581 452. 
45 [0170] \^>Ezugsweise verwendet man als organische Cobuilder auch Polyasparaginsaure oder Cokondensate der Aspa- 
ragins^ure mit wdtem Atmnosauren, Cj-C25-Mono- oder -Dicarbonsauren und/oder Q-Cas-Mono- oder -Diaminen. Be- 
sonders bevorzugt werden in phosphorhaltigen Sauren hergestellte, mit C6-C22-Mono- oder -DicarbonsSuren bzw. mit 
C6-C22-M<Mio- Oder -Diaminea modifiziene Polyasparaginsauren eingesetzt. 

[0171] Konden5ation^3rodukle der Citronensaure mit Hydroxycarbonsauren oder Polyhydroxyverbindungen als oiga- 
50 nische Cobuilder sind z. B. bekannt aus WOA 93/22362 und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgruppen enthaltende 
Kondoisate haben iiblich^weise Molmassen bei zu 10.000, vorzugswdse bis zu 5.000. 

Vop-auungsinhibitoren und SoU-Release-Polymere 

55 [0172] Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoreo fiir Wascfamittel sind beispielsweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Prc^ylenglycol imd aromatischen Dicarbonsauren oder 
aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren; 

Polyester aus einseitig endgruppenvQ^hlosseora Polyethylenoxiden mit zwei- und/oder mehrwertigeD Alkoholen und 
Dit^onsaure. 

60 Deraroge Polyester sind bekannt, beispielsweise aus US-A 3,557,039, GB* A 1 1 54 730, EP-A-185 427, EP-A-241 984, 
EP-A-241 985, EP-A- 272 033 und US-A 5,142,020. 

[0173] WeitKie geeignete Soil-Release^Polymere sind axnphiphile Pfropf- oder Copolymere von Vinvl- und/oder Acrv- 
lestem auf Polyalkylenoxide (vgL US-A 4,746,456, US-A 4,846,995, DE-A-37 11 299, US-A 4,904,408, US- 
A 4,846,994 und US-A 4,849,126) oder modifiziene Cellulosen wie z. B. Meihylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder 
65 Carboxym^yloellulose. 
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FarbiibeitiagungsinhibitDren 

[0174] Als Farbubertragungsinhibitoren werden bcispielsweise Homo- und Copolymcre dcs Vinylpyrroljdons, des 'S^- 
nylimidazols, des VLnyloxazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 15.000 bis 100.000 sowie ver- 
netzte feinteilige Polymexe auf Basis dieser MoDomeren eingesetzt. Die hier genannte \ferwendung soldier Polyraere ist 5 
bekannt, DE-B- 22 32 353, DB-A-28 14 287, DE-A-28 14 329 und DE-A-43 16 023. 

Enzyme 

[0175] Geeignete Enzyme sind bcispielsweise Proteasen, Amylasen, lipasoi und Cellulasen, insbesondere Proteasen. lO 
Es konnen mdbrerc Enzyme in Kombination verwendet werden. 

[0176] Neben der Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitleln fur die Tbxtilwasche im Haushalt sind die erfindungs- 
gemaB verweodbaren Waschmittelzusammensetzungen auch im Bereich der gewerblichen Ifextilwasche und der geweib- 
lichen Reinigung einsetzbar. In der Regel wird in diesem Rnsatzbereich Pferessigsauie als BLeichmittel rangesetzt, die als 
waBrige Losung der Waschflotte zugesetzt wird- 15 

Verwendung in Tbxtilwaschmitteln 

[0177] Ein typisches crfindungsgemaBcs pulvcr- oder granulatfOTmigcs Vollwaschmittel kann bcispielsweise folgcndc 
Zusammoisetzung aufweisea: 20 

- 0,5 bis 50 Gew.-%, voizugsweise 5 bis 30 Gew.-%, mindestens eines anionisch^ und/oder nicbtioDischeD Tfen- 

sids, 

- 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, mindestens eines anorganisdien Builders, 

- 0 bis 20 Gew-%, voizugsweise 0,5 bis 8 Gew.-%, mindestens eines oiganischen Cobuilders, 25 

- 2 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew-%, eines anoiganischen Bleichmittels, 

- 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Bleichakdvators, gegebenenfeUs in Abmischung mil . 
weita^n Bleichaktivatoicn, 

- 0 bis 1 Gew.-%, voizugsweise bis hocbstens 0,5 Gew.-%, eines Bleichkatalysatoxs, 

- 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5%, eines polymeiieD Farbiibeitragungsinhibitors, 30 

- 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Protease, 

- 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew Lipase, 

- 0 bis 1^ Gew-%, voizugsweise 0,2 bis 1,0% Gew.-% eines Soil-Release-Pblymers, 
ad 100% iibliche Hil&- und BegleitstofiPe und Wassei; 

35 

[0178] Vorzugsweise in Waschmittdn eingesetzte aiKMganische Builder sind Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
booat, Zeolith A und P sowie amoiphe und kristalline Na-Silikate. 

[0179] Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte organische CtAuilder sind Acrylsauie/Maleinsaure-Copolymeie, 
Acrylsaure/MalcinsaupeA^mylcstcr-lferpolymere und CStronensauic. 

[0180] Vorzugsweise in Wasdamitteln eingesetzte anorganischc BleichmiUel sind Natriumpcrborat und Nairiumcarbo- 40 
nat-Periiydrat 

[0181] Voizugsweise in Waschmittebi eingesetzte anionische Tbnside sind die erfindungsgemaBen lineaien und leicht 
vcrzweigten Alkylbenzolsulfonate (LAS), Feitalkoholsulfatc und Scifcn. \bmigsweise in Waschmitteln eingesetzte 
niditionischc Tenside sind Cu- bis Cn-Oxoalkobolethoxylate mit 3-13 Ediylenoxid-Einheiten. Cio- bis Cie-Fettalkoho 
lethycxylale mat 3-13 Etbylenoxideinheiten sowie zusaJtzlicb mit 1-4 Ptopylenoxid- oder Butylenoxid-Binheiten alkox- 45 
ylierte ethoxylieite Fett- oder Oxoalkobole. 

[0182] VOTZugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind Protease, Lipase und Celluiase. Vbn den handelsubli- 
chen Enzymcn werden dem Waschmittel in der Regel Mengen von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew- 
%, des konfekdonieiten ^Eazyms zugesetzL Geeignete Proteasen sind z. B. Savinase, Desazym und Esperase (Hersteller 
Novo Noidisk). Eine geeignete lipasen ist z. B. Lipolase (Hersteller Novo Nordisk). Eine geeignete Celluiase ist z. B . 50 
Celluzym (Hersteller Novo Nordisk). 

[0183] VOTzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Vergrauungsinhibitoren und Soil-Release-Polymcre sind Pfropfpo- 
lymere von Vinylacetat auf Polyetbylenoxid der Molmasse 2.500-8.000 im Gewichtsverhaltnis 1,2 : 1 bis 3,0 : 1 , Poly- 
ethylenterephthalate/Oxyethylenten^thalate d^ Molmasse 3.000 bis 25.000 aus Polyethylenoxiden der Molmasse 750 
bis 5.0(X) mil Terephihalsaure und Ethylenoxid und einem Molverbaltnis von Polyethylcntcrcphthalat zu Polyoxyetby- 55 
lenterq>hihalat von 8 : 1 bis 1 : 1 sowie Blockpolykondens ate gemaB DE-A-44 03 866. 

[0184] Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Farbubertragungsinhibitoren sind losliche Vinylpyrrohdon- und 
nyliraidazol-Copolymeie rait Mobnassen fiber 25.0(X) sowie feinteilige vejnetzte Polymere auf Basis \5nylimidazoL 
[0185] Die erfindimgsgemaB«i pulver- oder granulaiformigen Waschmittel konnen bis zu 60 Gew.-% "anoiganischer 
Stellmittel enthaltcn. IJblichcrweise wird hierfur Natriumsulfat verwendeL \brzugsweise sind die erfindungsgemaBen 60 
Waschmittel aber arm an SteUxnittdn und enthalten nur bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt nur bis 8 Gew.-% an 
Stellinitteln. 

[0186] Die erfindungsgemaBen Waschmittel konnen unterschiedliche Schundichren im Bereich von 300 bis 1 .200, ins- 
besondere 500 bis 950 g/1, besitzen. Modmie Kompakiwaschmittel besitzen in der Regel hohe Schiiudichtcn und zeigen 
eineo Granulataufbau. ^ 
[0187] Die Erfindung wird anhand der nacbstehendra Beispiele naher erlautert 
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Beispiel 1 

[0188] Einc butadicnfrde Ca-Fraktion mil einera Gesaratbutengchalt von 84,2 Gcw.-% sowic einem Molvcrhaltnis 1- 
Buten zu 2-Butene von 1 1,06 wird bei 40^: und 10 bar kontinuiBrlich uber einen mat Re207/Al203-Heterogenkontakt 
5 bestadcten Rohneaktor geleitet Die Katalysator-Belastung betragl im Beispiel 4500 kg/m^ h. Der Reakticxisaustrag 
wind destiUativ getrennt und cnthait folgende Komponenten (Angaben in Massenprozeni): 

Ethen 1,15%; Propen 18,9%, Butane 15,8%, 2-Butene 19,7%, 1-Buten 13,3%, i-Buten 1,0%, 2-Penten 19,4%, Methyl- 
buteoe 0,45%, 3-Hexen 10,3%. 

[01^] 2-Penten und B-Hexen weiden aus dem Ptodukt destiUativ in Reinheiten > 99 Gew.-% gewonnen. 

10 

Beispiel 2 

[0190] Kontinuierliche Dimerisiening von 3-Hexen im Festbettverfahren 

Katalysator. 50% NiO, 34% SiOj, 13% 1^02, 3% AI2O3 (gemafi DE 43 39 713) eingesetzt als 1-1,5 nun Splitt (100 ml), 
15 24 h bei 1 SO'^C in N2 konditioniert 
Reaktor: isothenn, 16 inm-0-Reaktor 
WHSV: 0,25 kgA • b 
Druck: 20 bis 25 bar 
Temperatur: 100 bis 160**C 
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[0191] Das Sanunel-Produkt wurde bis zu ^ner CirReinh^t von 99,9 Gew.-% aufdestillien. 



Beispiel 3 

60 

[0192] 2-Penten aus der Raffinat EE-Metathese wurde analog zu Beispiel 2 kontinuieriich an einem Ni-HetrogCTkataly- 
sator dimeiisierL Durch fraktioniaie Destination des Produktes wurde eine Decaifraktion mit einer Reinbeit von 99,5% 
erhaltm. 



65 Beispiel 4 

[0193] Eine VBsdaung von 2-PeotEn und 3-Hexen aus der Raffinat H-Metatbese wurde analog zu Beispiel 2 und Bei- 
spiel 3 kontinuierlich diraerisiert. Durch fraktioniene Destination des Produktes wurde dne Dccen-ZUndecen-yDodeccn- 
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fiakdoD-miteiner Reinheit von-99^% exhaltea. 

Beispiel 5 

[0194] Die Crj-Olefin-Fraktion aus Brispiel 2 wind mit Beozol im molaren Afeihaltnis 1 : 10 alkyliert. Dazu wird die 5 
ReakticHismischung in einai AuK*laven (300 ml) vctrbracht, der mit einem Ruhrer und einem Kaialysatorkorb versehra 
ist In deo Kaialysatorkorb werden 25 Gcw.-% bezogen auf die Masse des Olefins an Katalysalor Zeolith Mordenith 
(MOR) gefullt Der Autoklav wird VOTchlossen und zwedmal mit Stidcstoff (N2) ge^iilt. Der Autoklav wird dann auf 
ISO^C aufg^eizt Man laBt die Reaktionsmischuag 12 h reagieren, kuhlt dann ab, filtriert etwaige Katalysatorpartikel 
aus der Reaktioosmischung und analysiert die Reakdonsmischung mittels OaschromatografAiie-Massenspektromctrie 10 
Kopplung. 

[0195] Oberschiissiges Benzol und Leichtsieder werden abdesdUiert und das erhaltene Alkylarylgemisch niittels Gas- 
chromatograpbie-Massenspektronietrie Kopplung und C^^-NMR analysiert, 

Beispiel 6 15 

[0196] In einen 2 1 Vieihalskolben mit Magnetriihrer, ThHmometer, TVopftrichter, Oaseinleitfiitte und Gasausgang 
werden 1900 g an S03-verarnitem Oleum voigelegt "Oberden Gasausgang ist dies«r Kolben mit einem 1 1 Dreihalskol- 
ben iiber einen Vilonschlauch vcrbunden. 

[01$^] In diesem 1 1 Kolben mit BlattrUhrcr, TTiennometer, Gaseinleitfriite und Gasausgang wird die Alkylbcnzolmi- 20 

schung aus Beispiel 5 vorgelegt 

[0198] Das veraimte Oleum wird im SQs-Entwickler auf 120°C gdjracht und das Oleum (65%ig) uber einen Tiopf- 
trichter innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Mit einem StickstofFstrom voa 80 l/h wird das SOs-Gas ausgestrippt und 
uber ein 6 mm Einleitrohr in das Alkylbenzol eingeleitet. Die Temperator der Alkylbcnzol/Alkylbenzolsulfonsaure-Mi- 
schung steigt langsam auf 40°C an und wird mit Kiihlwasser auf 40°C gehalten. Das Restgas wird iiber eine Wasser- 25 
strahlpumpe abgesaugt 

[0199] Das molare Verhalinis von SOs/Alkylbenzol betragt 1,01 : 1. 

[0200] Die gebildete Alkylbenzol-Sulfonsaure wird nach einer Nachreaktionszeit von 4 h mit 0,4 Gcw.-% Wasser sta- 
bilisiert und danach mit NaOH zum Alkylbenzolsulfonat neutralisiert. 

30 

Beispiel 7 

[0201] Eine Mischung der Cio-/Cii-/Ci2-Olefin-Fraktionen aus Beispiel 4 wird mit B&myl im mQlaren >ferhaitms 
1 : 10 alkyliert Dazu wird die Reakdonsmischung in einen Autcrfdaven (300 ml) verbracht, der mit ^Dem Riihrer und ei- 
nem Katalysatorkca-b versehen ist. In den Katalysatorkorb werden 25 Gcw.-% bezogen auf die Masse des Olefins an Ka- 35 
talysator Zeoiith Mordenith (MOR) gcfiillt. Der Autoklav wird verschlossen und zweimal mit Stickstoff (N2) gespUlt 
Der Autoklav wird dann auf 2Q0**C aufgeheizt. Man laBt die Reakdonsmischung 12 h reagieren, kiihlt dann ab, filtriert 
etwaige Katalysatorpartikel aus der Reaktionsmischung und analysiert die Reakticwsmischung mittels Gaschromatogra- 
phie^Massenspdctrometrie Kopplung. 

[0202] Oberscbtissiges B«i2ol und Leichtsieder werden abdestilliert und das eAallMie AlkyLarylgemisch mittels Gas- 40 
chromatograf^e-Massenspektrometrie Kopplung und C^^-NMR analysiert. 

Beispiel 8 

[0203] Die Umsetzung der Alkylbenzolmischung aus Beispiel 7 zum Alkylbenzolsulfonat erfolgt analog der Beschrei- 45 
bung in Beispiel 6. 

Beispiel 9 

[0204] Eine Mischung der Cnr/Cii-/Ci2-Olefin-Fraktionen aus Beispiel 4 wild mit Benzol im molaren \ferhaltms 1:2 50 
alkyliert Dazu wild die Reaktionsmischung in einen Autoklaven (300 ml) verbracht, der mit einem Ruhrer und einem 
Katalysatorkorb verscbcn ist In den Katalysatoritorb werden 5 Gew.-% bezogen auf die Masse des Olefins an Katalysa- 
tor Zeoiith ZSM-12 gefiillt Der Autoklav wird verscbloss«3 und zweimal mit Stickstoff (N2) gespult Der Autoklav wild 
dann auf 180°C aufgeheizt. Man laBt die Reaktionsmischung 12 h reagierMi, kuhlt dann ab, filtriert etwaige Katalysa- 
torpartikel aus der Reaktionsmisdaung und analysiert die Reaktionsmischung mittels Gaschromatografrtiie-Massenspek- 55 
trometrie Koppltmg. 

[0205] Oberschussiges B^izol und Leichtsieder werden abdestilHeit und das erbakene Alkylarylgemisch mittels Gas- 
chromatographie-Massaispdarometrie Kopplung und C^^-NMR analysiert 

Beispiel 10 60 

[0206] Die Umsetzung der Alkylbenzolmischung aus Beispiel 9 zum Alkylbenzolsulfonat erfolgt analog der Beschrei- 
bung in Beispiel 6. 

Beispiel 11 65 

[0207] Eine Ci2-Olefin-Fraktionen aus Beispiel 2 wird mit Benzol im molaren ^ferfaaitnis 1 : 4 alkyliert Dazu wird die 
Reaktionsmischung in einen AuioklavMi (300 ml) vcxbracht der mit einem Ruhrer und einem Kaialysatorkorb vetsehen 
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ist In ciMi-Katalysatc»koib werden 10 Gew.-% bezogen auf die Masse des Olefins an KatalysatorZeolith Beta (BEA) ge- 
fuUi. Dcr Atttoklav wird vcrschlosscn und zweimal mit Siidcstoff (N2) gespiilt. Der Autoklav wird dann auf 180**C auf- 
geheizt. Man ISBt die Rcaktionsmischung 12 h leagieren, kSihll dann ab, filtricrt etwaige Katalysatorpartikel aus der Re- 
akdonsmischung und analysiert die Reaktionsmischung mittels Gascbximatographier-Massenspektronietrie Kopplung. 
5 [0208] Obeischiissiges Benzol und Leichtsieder werden abdestilliert und das eihaltene Alkylarylgemisch nritiels Gas- 
chromaiographie-Masseospektiometrie Kopplung und C"-NMR analysiert. 

Beispiel 12 

10 [0209] Die Umsetzung der Alkylbcnzolmischung aus Beispiel 11 zum Alkylbcnzolsulfonai erfolgt analog dcr Be- 
schrcibung in Beispiel 6. 



Beispiel 13 

15 [0210] Eine Mischung der Cio-/Cu-/Ci2-OIcfin-Fraktionen aus Beispiel 4 wird mit Benzol im moLaren Verhaltnis 1 : 4 
alkylierL Dazu wird die Reaktionsmischung in einen Autoklaven (300 ml) verbracht, der mit einem Riihrer und einem 
Katalysatoikorb versehen ist. In den Katalysatoikorb werden 10 Gew,-% bezogen auf die Masse des Olefins an Kataly- 
sator Zeolith MCM-22 gefiillt Der Autoklav wird verschlossen und zweimal mit Stickstoff (N2) gespiilt. Der Autddav 
wird dann auf 200^C aufgeheizt. Man laBt die Reaktionsmischung 12 h reagieicn, kuhlt dann ab, filtricrt ctwaigc Kata- 

20 lysatorpartikcl aus der Reaktionsmischung und analysi«i die Reaktionsmischung mittels Gaschiomatographie-Massen- 
spektrometrie Kopplung. 

[0211] Oberschiissiges Benzol und Leichtsieder werden abdestilliert und das erhaltene Alkylarylgemisch mittels Gas- 
chromatographie-Mass«ispektrometrie Kopplung und C^^-NMR analysiert. 

25 Beispiel 14 

[0212] In cinen beheizten (120^C) 10 1 Vieriialskolben wenien mit einer Pumpe 1 1/h Oleum (65%) in konzentriertc 
Schwefclsaure eingelcitet. Durch die Schwefelsaure werden iiber eine Frilte 130 1/h trockene Luft geleitet, die das SO3 
ausstrippen, Der mit SO3 angereicherte Luftstrom (ca. 4% SO3) wird in einem 2 m-langrai Fallfilmreaktor, bei etwa 
30 40-50°C (10-15°C Doppelmantel-Wasserkiihlung) niit einer Alkylbenzoknischung aus Beispiel 13 in Kontakt gebiacht 
und diese sulfoniert. Das molare Verhaltnis von SOs/Alkylbenzol bctragt 1,01 : 1. Die Rcaktionszeit im Fallfilmraktor 
betragt etwa 10 sec. Das Produkt wird in einen Nachreifbngsbehalto: gepun^ wo es etwa 4-8 h verweilt. Danach wird 
die SuLfonsauie mit 0,4 Gew Wasser stabilisiert und mit NaOH zum Alkylbenzolsulfonat neutralisierL 

35 Beispiel 15 

[0213] Eine Ci2-Olefin-Praktionen aus Beispiel 2 wird mit Benzol im molaren >^rhaltnis 1 : 10 alkyliert Dazu wird 
die Reakticmsmischung in einen \^eriialskolben (2 1) verbracht, der mit einem Ruhrea:; einem Thermometer, einem Ruck- 
flufikuhler mit einer Gasablcitung und einem Ttopftrichter veaischcn ist. Im Kolben werden Benzol und AlCb vorgelegt, 
40 die T«nperatur auf 80**C erhaht und langsam die Olcfinmischung zudosiert. Man l5Bt die Rcakiionsmi schung Vt h nacb- 
reagierea, kUhtt darm ab, filtriert etwaige Katalysatorpartikel aus der Reaktionsmischung und neutralsisiert die Reakti- 
onsmischung mit NaOH. Danach wird nrit Wassra: gewascben und das Produkt getrocknet 

[0214] Oberschtissiges Benzol und Leichtsieder werdai abdestilliert und das erhaltene Alkylarylgemisch mittels Gas- 
chromatographie-Massenspektromctric Kopplung und C^^-NMR analysiert. 

Beispiel 16 

[0215] Die Umsetzung da: Alkylbcnzolmischung aus Beispiel 15 zum Alkylbenzolsulfonat erfolgt analog der Be- 
schreibung in Beispiel 6. 

50 

. PaieatansprQcbe 

1. V«-fahren zur HersteUung von Alkylarylsulfonaten durch 

a) Umsetzung eines C4-01efin-Getnisches an einem Metathesekatalysator zur HersteUung eines 2-Penten und/ 
55 Oder 3-Hexen enthaltenden Olefingeraisches und gegebenenfalls Abtrcnnung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

b) Dimerisierung des in Stufe a) «-haltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens an einem Dimerisiarungskatalysator 
zu einem Cio-u-Olefine enthaltendOT Gennsch und gegebenenfalls Abtrranung dsr Cio-12-Olefine, 

c) Umsetzung d^ in Stufe b) erhaltenen Cio_i2-Oleto-Geniische mit einem aromatiscben Kohlenwasseretoff 
in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators zur Bildung von alkylaromatisclKn \ferbindungen, wobei vor der 

60 Umsetzung zusatzliche lineare Olefine zugesetzi werden kcxmen, 

d) Sulfonierung der in Stufe. c) erhaltenen alkylaromatischen Vferbindungen und Neutralisation zu Alkylaryl- 
sulfonaten, wobei vc»: do- SuLfcarierung zusatzlich lineaie Alkylbenzole zugesetzt werden konnen, 

e) gegebenenfalls Abraischen der in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit linearen AlkylarylsulfcHiaten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeonzcichnet, daS der Mctaihesekatal>'sator in Stufe a) ausgewahli ist 
65 aus Verbindungen eines Mctails der Gruppe VIb. VUb oder Vm. Nebttigruppe des P«iodensystems dcr Elemenie. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch g^ennzeichnet, daB man in Stufe b) einen Dimerisie^ 
rungskaialysator einsetzL, der wenigsrens ein Elemait d«- VIIL Nebengruppe des Periodensys terns der Hlemuite 
enthalt, und man die Katalysatorzusaimnensetzung und die Reaktionsbcdingungen so wahlt, daB ein Dimerenge- 
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-misch-erhalten wind, das weniger als 10Gew;-% voD-Verbindungesn Kithfilt, *e Strukturelement der Formel I 
(Vinylidengiuppe) 

\ 

C=CH2 (I) 
a2 



10 



worin Al und A2 aliphatiscbe Kohlenwasserstoffreste sind, aufweisen. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die in StiaJfe b) eihaltenen Olefine ei- 
Eien Anteil unverzweigter Olefine von untear 25 Gew.-% aufweisen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 80% der in Snife b) 15 
haltenen Olefine am Bereich vco Va bis %, vorzugsweise von 1/3 bis 2/3 der Kettenlangc ihrea: Hauptkette einc Wr- 
zweigung oder zwei Verzweigungen an beoachbarteD C-Atoiiien aufweisen. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe c) ein Alkylieningskatalysa- 
tor eingesetzt wird, der zu alkylaromatischMi Verbindungen fuhrt, die im Aikylrest 1 bis 3 Kohlenstoffatomc mit ei- 
nem H/C-Index von 1 aufweisen. 20 

7. Alkylaryle als Zwischenprodijkt, erhaltlich in dem \ferfahien geraaB einem der Anspriiche 1 bis 6. 

8. Alkylarylsulfonate, erhaldich nach einem \ferfahren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 6, 

9. Verwendung von Alkylarylsulfonaten gemaB Anspruch 8 als Ten side. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 in Wasch- und R^nigungsmitteln. 

1 1 . Wasch- und Reinigungsmittel, enthaitend neben iiblichen InhaltsstoSbn AlkylaryLsuifonate gemaB Anspruch 8. 25 
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